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Abstract 
Methane hydrate, called fiery ice, is expected as a clean and fruitful energy resource, 
while methane is a greenhouse gas even more potent than carbon dioxide at causing global 
warming. In the solar system, methane hydrate is thought to be an important constituent of icy 
planets and their satellites, such as Neptune and Titan, as well as Halley’s comet. At room 
temperature, methane hydrate takes sI phase (cubic) below approximately 1 GPa and transforms 
to an sH phase (hexagonal) at 1 GPa, and further transforms to a filled-ice Ih phase 
(orthorhombic) (hereafter described as FIIhS) at 2 GPa. The FIIhS is composed of ice 
framework (host) resemble ice Ih with methane molecules (guest) filled in the voids of the ice 
framework. Methane hydrate, as well as hydrogen hydrate, exhibits outstanding stability under 
high pressure and survives up to 86 GPa at room temperature. With increasing pressure, 
however, two phase changes take place; One is orientational ordering of guest methane 
molecules above 15-20 GPa, although below this pressure the guest methane molecules are 
freely rotating (orientationally disordered state). Upon the guest orientational ordering, any 
change in the host framework has not been observed. The other one is some change in host 
framework at about 40 GPa, of which structure and reason for formation have not yet been 
determined. As described above, high pressure researches of methane hydrate at room 
temperature have been extensively performed, whereas there have been only few studies at low 
temperatures and high pressures. Therefore, this study intended to clarify the physical properties 
of methane hydrate in unexplored region of low temperature and high pressure using X-ray 
diffractometry and Raman spectroscopy. 
     Clamp-type diamond anvil cells (DAC) and a helium-refrigeration cryostat were used to 
generate high pressure (2.0–77.0 GPa) and low temperature (30–300 K) conditions, respectively. 
The pressure was measured via ruby fluorescence method and diamond Raman method. The 
temperature was measured by a silicon semiconductor thermometer and chromel–alumel 
thermocouples. The temperature was controlled automatically at a cooling rate of approximately 
50 K/h. The initial samples of light-water host methane hydrate were synthesized by a 
conventional ice–gas interface method at AIST and those of deuterated-water host methane 
hydrate were synthesized by two methods: ice–gas interface method at AIST and gas-loading 
method at ISSP Tokyo University. XRD measurements were performed using synchrotron 
radiation at BL-10XU of SPring-8 and at BL-18C of Photon Factory (PF), High Energy 
Accelerator Research Organization (KEK). The XRD patterns detected using an imaging plate 
were translated to one-dimensional profiles using IP-Analyzer data analysis program, and 
diffraction peaks were fitted with the fitting software FITYK. 
     In situ X-ray diffractometry revealed distinct changes in axial ratios of the host 
framework with pressure. Raman spectroscopy showed a split in the C–H vibration modes of 
the guest methane molecules, which was previously explained by the orientational ordering of 
the guest molecules. The pressure and temperature conditions at the split of the vibration modes 
agreed well with those of the axial ratios change. The results indicate the followings: the 
orientational ordering of the guest methane molecules from an orientationally disordered state 
occurred at high pressures and low temperatures; and this guest ordering induced anisotropic 
compression in the host framework to result in the axial ratio change. Since phases with different 
guest-ordering manners were regarded as different phases, existing regions of the guest 
disordered-phase and the guest ordered-phase were roughly estimated by the X-ray study. In 
addition, above the pressure of the guest-ordered phase, another high-pressure phase (HP-phase) 
4developed in the low-temperature region. Basically similar phase changes were observed for 
the deuterated-water host samples, clear isotopic effects, however, were shown on the phase 
transition pressures. The HP-phase was observed above 28 GPa at room temperature for the 
deuterated-water host samples. The appearance at such low pressure suggested that the 
HP-phase was formed not via symmetrization of host hydrogen bonds but via another 
orientaioal manner of guest molecules.   
Furthermore, a peculiar phenomenon; i.e. increase of volume like negative thermal 
expansion, was observed at low temperature region below 100 K above ~15 GPa. Although 
negative thermal expansion was reported to occur for ice Ih, its magnitude and manner were 
different from those presently observed in the volume expansion of the FIIhS. According to a 
neutron diffraction study, host protons of the FIIhS are partly in ordered state even at room 
temperature. The volume expansion of the FIIhS might be caused by proceeding of the proton 
ordering of the host framework with decreasing temperature. The reason for the volume 
expansion at low temperatures will be a future subject.  
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1章 序 論  
1.1 クラスレ一卜水和物 
水がガス分子などと低温高圧下におかれた場合、水分子が水素結合によりケージ状の構
造を形成し、その中にガス分子などを内包する物質を形成する。水分子がゲスト分子をケ
ージ内に取り込んでハイドレートを形成する方が、水とガスの 2相共存状態よりもエネル
ギー的に安定であるためである。これをクラスレート水和物、あるいはクラスレートハイ
ドレート、または単にハイドレートとよんでいる(Sloan, 1998; Sloan, 2008)。ハイドレ
ートではケージを形成する水分子をホスト、ケージに内包される分子や原子をゲストと呼
ぶ。このときゲストとしてメタン分子が取り込まれたものをメタンハイドレート、水素分
子が取り込まれたものを水素ハイドレートとよぶ。ハイドレートを形成しているケージ構
造は多様で、水分子の水素結合で構成された 5角形による 12面体、同じく 5角形と 6角
形の複合による 14面体・16面体・ 20面体さらには 4角形・5角形・ 6角形による 12面
体 などがある (Table.1-1, Fig.1-1)  (Sloan, 2008; Jeffrey,1984; McMullan, 1965; Mak, 
1965)。 
Table.1-1 中のケージの表記法は以下のようになっている。 
512は 5角形が 12個よりなる 12面体であることを意味し、また、51264は 5角形が 12
個と 6角形が 4個からなる 14面体であることを意味する(Jeffrey, 1984)。 
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従来、クラスレートハイドレートは低温低圧において上述のケージ構造の組み合
わせにより 3つの構造、すなわち sI、sII、sHが知られている (Table. 1-1, Fig.1-1)  
(Sloan, 2008;  Jeffrey, 1984)。 
・ sI…水分子の 12面体 512と 14面体 51262からなる cubic 
・ sII…12面体 512と 16面体 51264からなる cubic  
・ sH…20面体:51268と·2種の 12面体 512 435663からなる hexagonal  
(Ripmeester et al., 1987; Desgreniers et al., 2003 )。 
ハイドレートがケージに内包されるとき、どのケージ（構造）を選択するかは一般的に
はゲスト分子の大きさに依存する。ゲスト分子が小さい場合は大ケージを支えることがで
きなくなるため、従来はゲストサイズの小さい方から sI，sII，sH 構造が選択されると考
えられてきた(Sloan, 1998; 2008 ; Sum et al., 1997)。しかし、ゲストサイズが小さい場
合でも、ゲスト分子·原子が sII の大ケージに 2 個あるいは 2 から複数個包有されること
が明らかになり、最も小さいゲストはsIIを選択することがわかってきた（Fig.1-2)（Dyadin, 
2001; Itoh et al.,2001; Kuhs et al., 1997; Kurnosov et al., 2001; Manakov et al.,2001; 
Tulk et al., 2012a）。これは大小ケージの比からも妥当なことと考えられる。すなわち、
sIでは大ケージ：小ケージ = 3 : 1であり、sIIでは大ケージ：小ケージ =  1 : 2 であ
る（Table.1-1, Fig.1-2）（Loveday & Nelmes, 2008; 1998; Jeffrey, 1984）。すなわち、
sII は小ケージの割合が高く、小ケージ優勢の構造である。従って小さいゲストの場合は
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選択するのに好都合な構造と考えられる。このように大小ケージの比は、構造の選択性や
高圧下での相転移に関連している(Hirai et al., 2004)。 
クラスレートハイドレート構造の中でゲストとしてメタン分子を取り込んだものをメ
タンハイドレート呼ぶ。メタンハイドレートは低温常圧では sI構造をとり、ユニットセル
中に水分子は 46個存在し、12面体ケージ 2個と 14面体ケージ 6個からなる。その小ケー
ジと大ケージがともにメタン分子で充填されると、ガス分子と水分子との比は、8 : 46で
ある（Table.1-1）。すなわちガス分子 1 モルに対する水分子モル比である水和数は 5.75
となる。 
 
1.2 メタンハイドレート 
メタンハイドレートは一見すると霜や氷のように見える。しかし、水分子でできたケー
ジよりなるフレームワークの中にメタン分子を含んでいるため、火をつけるとフレームワ
ークが崩壊し、内包されていたメタン分子が放出されて燃えだす。その様子はあたかも氷
が燃えているようにも見えるため、「燃える氷」として知られている（Fig.1-3)。 
メタンハイドレートは天然には海底や永久凍土帯に存在し、世界中に分布している
(Kvenvolden, 1988)。日本近海底でも大量のメタンハイドレートが存在すると予測されて
いる (Fig.1-4, Fig.1-5)。その埋蔵量は日本の年間化石燃料使用量の 100 年分以上と推定
されている(佐藤他, 1996)。また、全世界の推定埋蔵量は現在知られている化石燃料（石
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炭·石油·天然ガスなど）の埋蔵量の 2 倍を超えるとされている(Kvenvolden, 1988)。メタ
ンハイドレートの多くは深海に存在するため、現在では掘削に技術的な困難が伴うが、エ
ネルギー資源に乏しい日本において石油や天然ガスに代わるエネルギー資源として期待さ
れ、国のプロジェクトとして探査・研究が行われた。詳細は特集として報告されているが、
深海底からのメタンハイドレートの掘削にはまだまだ大きな技術的な問題が残されている
(月刊地球 特集 1994; 1996; 地質学雑誌 特集 1996）。 
ガスハイドレートが発見されたのは、1810年にイギリスの Davyが塩素によるハイドレ
ートを発見したことにさかのぼる(Sloan, 1998)。メタンハイドレートがよく知られるよう
になったのは、1934年に天然ガス輸送パイプラインの閉塞原因がハイドレート発生による
ことが発見されたことによる (Fig.1-6)(Sloan, 1998)。ついで、1965年にはシベリア永久
凍土地層中でハイドレートが形成されることが実証されている(Kvenvolden, 1988)。これ
以降メタンハイドレートは次世代のエネルギー資源として注目を集めてゆくことになる。
さらに 2001 年には、日本・カナダ·ドイツ·米国·インドの共同研究により、カナダの永久
凍土帯においてメタンハイドレート層からのメタンガスの回収に世界で初めて成功してい
る(Fig.1-7)(内田隆, 2006)。そして近年、2013 年に地球深部探査船「ちきゅう」が愛知·
三重県沖において世界で初めて海底から天然メタンハイドレートの回収に成功し、実用化
に向けてその一歩がすすめられた(Fig.1-8)。 
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メタンハイドレートは上述のように次世代のエネルギー資源として期待される一方、ゲ
ストであるメタンは高い温室効果を示すガスであり、その効果は二酸化炭素の 20倍とも言
われている。地球の 46億年の歴史においては大きな環境変動があったことが知られている
が、メタンハイドレートがそれに関与していた可能性が指摘されている。例えば、古生代
から中世代おきた生物の大量絶滅を引き起こした温暧化 (Olszewski & Erwin 2004）やス
ノーボール地球からの復帰に寄与したこと (Hoffman et al., 1998; Jiang et al.,2003) が
近年明らかにされつつある。 
また、地球外に目を向けると太陽系では海王星（Fig.1-9） やタイタン（Fig.1-10）な
どの氷惑星・衛星に（Loveday et al., 2001a;  Hubbard, 1991）、また、近年相次いで発
見される系外惑星にも存在の可能性が報告されている。従ってメタンハイドレートはこれ
らの氷天体の構成成分として惑星科学的にも重要な物質と考えられている(Mao & Sloan, 
2007)。 
メタンハイドレート研究の当初は、パイプラインの閉塞を防ぐため、その生成を阻害す
るための研究が主なものであったが、その後、エネルギー資源としての重要性から、資源
開発を目的としたものに移っていった。そのため、メタンハイドレートの当初の高圧領域
における研究は、1.5 GPa までの一例（Dyadin,1997）を除き、たかだか数千気圧程度まで
であった。 
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Fig.1-11にメタンハイドレートの安定領域を示す。メタンハイドレートは室温で 150気
圧以上、また、1 気圧では －90 ℃以下では分解せず安定に持続する。海底下ではメタン
ハイドレートは安定領域に匹敵する領域がありそこに存在している。海底での安定領域を、
Fig.1-11の丸いピンクの楕円で示す。しかし、この図から解るように、メタンハイドレー
トは圧力・温度の少しの変化により不安定になるため、わずかな気温·海水温度の変動でも
分解する恐れがあり、掘削·回収には細心の注意を要する。 
 
1.3 メタンハイドレートの相転移 
2000 年、2001 年に Loveday et al., Hirai et al., Chou et al.が、室温下で 1 GPa以
上という高圧でも安定に存在することを示した。それ以来、メタンハイドレートはもとよ
り、さまざまなガスハイドレートの高圧研究が精力的に行われてきた（Hirai et al., 2002; 
Hirai et al., 2003; Hirai et al., 2004; Hirai et al., 2006; Nelmes et al., 2003; 平
井＆内原, 2002; Sasaki et al., 2003）。従来、ガスハイドレートの低圧における構造は
1.1に述べたように、ゲストサイズに依存して、sI、sII、sHの構造を選択的にとることが
わかっていた（Fig.1-2)。これに高圧というパラメータが加わることによりガスハイドレ
ートは、さらに多様な構造変化をすることが明らかになった。Fig.1-12 はガスハイドレー
トにおけるゲストサイズと圧力に依存する構造変化を示したものである (Hirai et al., 
2004)。この図によると、ゲストサイズが大きいものほど一つの構造がより高圧まで保たれ、
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さらに次の高圧相へ相転移することが示されている。このことは、水分子でつくられたホ
ストのケージ構造がゲストにより支えられていることを示している。圧力を上げることに
よりケージが圧縮されてくると、ゲストをより効率的に詰め込むことができる他のケージ
構造へと変化していく。そして、さらに高圧になるとケージ構造を保つことができなくな
り、ついに崩壊し、filled ice構造と呼ばれる氷、あるいは氷に類似したフレームワーク
にゲストを包含する構造へと変化する(Hirai et al., 2004; 平井, 2004; 平井他, 2006)。
filled ice構造になったガスハイドレートでもさらに高圧（5 ～ 6 GPa)になると分解にい
たるが、ゲストがメタン、水素の場合は室温下で 90 GPa付近まで安定に存在し、他のゲス
トによるハイドレートに比較して際立つ高圧安定性を示す（Fig.1-12) (Hirai et al., 
2006; Machida et al.,2006; Machida et al., 2007; Machida et al., 2008;  Machida et al., 
2010) 。  
現在までのメタンハイドレートの高圧研究によると、メタンハイドレートは、約 1 GPa
までは Cubic構造 I相を、約 2 GPaまでは hexagonal相を、約 2 GPa以上は orthorhombic
の filled ice構造をとることが報告されている（Fig.1-13) (Hira et al., 2001; Loveday 
et al., 2001a; Chou et al., 2000; Shimizu et al., 2002; 清水, 2002)。Lovedayらは中
性子回折と X線回折を用いて、この orthorhombic相の構造解析を行い、filled ice Ihと
名づけ（Fig.1-13）、空間群を Imcmと決定した（Loveday et al., 2001b）。 
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Fig.1-14では赤い球が水分子を、白い球がメタン分子を示す。また、青い線が水素結合
を示す。Fig.1-14にみられるようにこの高圧相は氷 Ihに類似したフレームワークをもち、
そのチャネル状の空隙にメタン分子が満たされている。本論文では、この高圧相 filled ice 
Ih構造を以下 MH-FIIhSと記述する。 
メタンハイドレート高圧相に関しては、筆者の修士論文などにより、MH-FIIhS構造が少
なくとも約 40 GPa まで存続することが示された (Hirai et al., 2003)。純粋な氷の高圧
相である氷 VIIでは、圧力を上げると、水分子の水素結合が対称化を起こすことが知られ、
対称化の圧力は 70 GPa以上とされている (Fig.1-15) (Aoki et al., 1996; Goncharov et al., 
1996; Goncharov et al., 1999; Hemley et al. 1987; Hemley et al., 2010; Song et al., 
1999）。しかし、メタンハイドレートの MH-FIIhS構造では筆者の修士論文などにより、氷
VIIより低い 40 GPa以上で水素結合の対称化が起きる可能性が示唆された(Hirai et al., 
2003)。このように、MH-FIIhS では圧力を上げるに従い、相転移を繰り返しつつ分解する
ことなく持続することが明らかになった。その後、室温下で約 40 GPa以上では post-filled 
ice構造として高圧相の存在が見出され、この新たな高圧相は、少なくとも 86 GPa付近ま
で存続することが報告されている(Machida et al., 2006)。 
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1.4  水素ハイドレート 
水素は基本的には陽子 1つと電子 1つからなる最も単純な元素であり、宇宙で最も多く
存在する元素である。水分子で構成されるホストに水素をゲストとしてハイドレートを構
成するものが水素ハイドレートである。前述 1.1のように、ガスハイドレートはゲストの
サイズの小さいほうから sI, sII, sHをとることがわかっている(Sloan, 1998; 2008)。従
来、ひとつのケージには 1分子あるいは原子のゲストとして内包されると考えられてきた
が、水素分子の大きさは小さい（ファンデルワールス直径：2.72Å）ため水素分子による
ハイドレートの構成は困難であると考えられてきた。しかし、W. Mao et al. (2002)はダ
イヤモンドアンビルセルを使用し、水と水素を封入して高圧状態を作り出し、圧力と温度
を最適化することにより水素ハイドレートを合成した（0.2 GPa、240 K以下）。この場合、
1 つのケージに複数の水素分子が多重占有することにより sII 構造をとることが示された
(Lokshin et al., 2004; 2006)。また、水素ハイドレートは一旦生成されると 1気圧下でも
145 K以下にすることにより安定的に存在する(Mao & Sloan, 2007)。 
近年燃料電池などが注目を浴び、クリーンなエネルギー資源として水素の利用に関心が
集まっている。水素を利用するためには水素を高密度にする必要があり、現在、高圧ガス
化、低温液体化、金属に水素を吸着させた水素吸蔵合金化などの方法が考えられているが、
運搬するためには高圧容器が必要など、コスト面·技術面でもさまざまな課題が出てきてい
る(Fig.1-16)。そこで、水素ハイドレートを水素の貯蔵媒体として使うというアイデアが
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生まれ、研究されている(Lee et al., 2005)。水素ハイドレートの水素貯蔵量は他の水素
吸蔵媒体などの貯蔵媒体に比して大きな値である(Lee et al., 2005; Mao & Sloan, 
2007)(Fig.1-17)。しかも水素原子ではなく分子のまま貯蔵できることや、安価な水を媒体
として使えるなどの大きなメリットがある。また水素ハイドレートは星間雲など宇宙に広
く存在すると予測されており、惑星科学的にも重要な物質である（Sandford et al., 1993; 
Mao et al., 2002）(Fig.1-18)。 
水素ハイドレートには、クラスレート構造の sIIと 2つの filled ice構造（Vos, et al., 
1993: 1996）の 3つの相が存在する(Fig.1-19)。このクラスレート構造 sIIは、12面体:16
個と 16 面体 8 個から構成される(Mak & McMullan, 1965; Jeffrey,1984; Sloan, 1998)。
filled ice 構造は氷のフレームワークの隙間に水素分子が取り込まれたものであり、2 つ
の構造が知られている。ひとつは C1 で氷 II をフレームワークとするもので室温では 0.9 
GPaで生成され、2.5 GPa以上で C2へと相変化する （Londono et al., 1988; Vos, et al., 
1993; 1996; 平井 & 大野, 2007）(Fig.1-20)。C2 は氷 Ic をフレームワークとしメタンハ
イドレートと同じく、際立つ高圧安定性を持ち、室温では約 90 GPa以上まで構造が持続す
る(Machida et al., 2008; 2010; 2011)。さらに C2は cubicである氷 Icのフレームワーク
の隙間に水素分子が取り込まれたものであるため、その構造も cubic であるとされてきた
(Vos et al., 1993; 1996)。 しかし、低温高圧下では cubicから tetragonalに相変化する
ことが理論的に予測された(Zhang et al., 2012)。それまで低温実験は 5 GPa 以下の研究
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があるのみで（Strobel et al., 2011）、それ以上の研究はなされていなかったが、理論
予測と同時に実験的によっても tetragonal化が検証された(Hirai et al., 2012)。実験に
よると cubicの回折パターンが低温高圧下でスプリットする。これは tetragonal相として
指数付ができ、この相は広い低温高圧領域で安定であることが示された（Fig.1-21) (Hirai 
et al., 2012)。 
 
1.5 メタンハイドレートのゲスト分子の配向の秩序化 
ガスハイドレート中では、ケージ構造であれ、filled ice構造中であれ、ゲスト分子（あ
るいは原子）は、低圧高温（室温）下では自由な回転が許されている。メタンハイドレー
トのゲストメタン分子も常温ではケージ内での分子の自由な回転状態を許されている。し
かし、圧力約 15 GPa付近からケージの圧縮によるさらなる相互作用が発生し、ゲストの回
転が抑制されることがラマン分光分析の結果などから報告されている(Machida et al., 
2007)。これをゲスト分子の配向の秩序化とよぶ。Fig.1-22 にラマン分光で測定したメタ
ンハイドレートの室温下でのメタン分子内振動（C-H 振動モード）の圧力変化を示す。こ
れによると、C-H 振動モード（1,3）のスプリットが観察されたのは約 15 ～ 20 GPa で
あり、これ以降ゲストメタン分子の配向の秩序化が起こると考えられる。 
Fig.1-23はメタン一メタン分子間距離の圧力変化を示す。これは理研の飯高氏に提供し
ていただいた理論計算による原子座標(Iitaka & Ebisuzaki, 2003)を基に計算したもので
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ある。横線は固体メタン I 相から A 相への転移の際のメタン分子間距離を、また、A 相か
ら B相への転移の際の距離を示している(Nakahata et al., 1999; Umemoto et al., 2002)。
20 G P a 付近においてメタン分子間距離は固体メタンの A相から B相への転移の距離とほ
ぼ一致する。A相ではメタン分子は自由回転しており、B相ではメタン分子は配向秩序化し
ている(Hirai et al., 2008;  Bini & Pratesi, 1997)。また固体メタンでも、A 相から B
相への転移の際には、MH でも見られたと同様に、C-H 振動モードがスプリットする
(Fig.1-24)。これらの事実から、メタンハイドレートでの C-H 振動モードのスブリットは
ゲストメタン分子の配向秩序化によるものと判断された(Machida et al., 2007)。ラマン
ンスペクトルより、室温下でこの圧力以上では配向秩序化が存続すると考えられる。しか
しながら、その圧力範囲では X線回折実験においては目だった変化を観察できていなかっ
た(Machida et al., 2006)。一方、Sasakiは、ラマンによる格子振動モードが約 15 GPa付
近で変化を示すことから、構造上の変化がおきていることを示唆していた (Sasaki, 2010)。 
 
1.6  研究目的 
今まで述べてきたように、室温高圧下における相変化の概観は明らかになってきたが、
低温高圧下における挙動に関しては極めて研究が限られている(Strobel, 2011; Tulk et 
al., 2012b)。低温下では氷物質では水素結合対称化(Hemley, 2010; Sugimura et al., 2008)、
プロトン秩序化など特有の現象が起きることが期待される。従来純粋な氷に関しては秩序
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化の研究は数多くなされているが(Salzmann et al., 2006; 2009; Pruzan et al., 2003)、
ガスハイドレートに関しては報告がない。ガスハイドレートにおける水素結合の対称化は
予測されながらも(Iitaka & Ebisuzaki, 2003)、いまだ実験的検証はなされていない。ま
た、低温下でのガスハイドレートにおける秩序化は物質科学的に重要な現象であるにも関
わらず、理論的にも実験的にも研究はなされていない。ハイドレートにおける水素結合の
対称化やプロトンの秩序化が実験的にとらえられれば、物質科学的な意義は高い。対称化
や秩序化によって誘発される物性は物質科学においてばかりでなく、氷惑星衛星の形成や
進化の理解にも重要な知見を与えることが期待される。そこで本研究ではメタンハイドレ
ートの低温高圧下の物性を明らかにすることを目的とする。具体的にはゲストの配向秩序
化をとらえること、また 40 GPa以上の低温高圧側での新たな相の存在を探査し、それが何
によってもたらされるかを検討する。さらに、低温高圧下では純粋な氷とは異なるプロト
ンの秩序化が起きることが期待され、その可能性を検討する。そして、メタンハイドレー
トと水素ハイドレートとの低温高圧相変化の比較を行い、ガスハイドレートの低温高圧下
における共通する安定化プロセスの理解を得ることを目的とする。
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2章 実験方法 
2.1高圧発生装置 
2.1.1  ダイヤモンドアンビルセル（DAC） 
実験に際して主に使用した高圧発生装置はダイヤモンドアンビルセル(DAC)である。こ
れは宝石グレードのダイヤモンドをドゥルッカー型に加工し、先端を水平に研磨する。こ
の面を上下に対向させた一対のダイヤモンドの間に試料をはさみ、加圧することによって
高圧を発生させる装置である。 
この DACは超小型ながら高圧力を発生可能で、今回使用した DACは特に低温実験に適し
た形状に設計されている。DAC の大きさは手のひらに乗るほど小さいが、非常に大きな圧
力を発生させることが可能である。DAC はピストン側とシリンダー側に分かれており、ピ
ストンとシリンダーを締めることにより試料室内の圧力をあげる。サンプリング時などの
場合は、加圧ねじを手動で調整することによって、比較的低圧の範囲（20 GPa程度）まで
手動で加圧できる。これ以上の圧力や低温下での試料圧力はメンブレンという金属の風船
を用い、ヘリウムガス駆動により制御が可能である (Fig.2-1)。すなわち、DAC にメンブ
レンを接合させ、クライオスタット内に設置し、高純度ヘリウムガスをメンブレンに導入
あるいは流出させることにより、メンブレン内のヘリウムガス圧をコントロールし、試料
の圧力をクライオスタットの外部から制御することができる。DAC による到達可能圧力値
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は、高圧セルやダイヤモンドの先端（キュレット）径に依存するが、今回の実験では 80 GPa
以上までの高圧も可能であった。 
2.1.2 ダイヤモンドアンビル 
試料の直接の加圧材（アンビル）であるダイヤモンドについて述べる。アンビルとはも
ともと鍛冶屋で使われていた金床という意味である。地球上でもっとも高い硬度をもつと
されるダイヤモンドは、比較的軽い元素である炭素の共有結合性の結晶であり、光や X線
に対して透明であることから試料室に封入された物質の圧力·温度による相変化等を顕微
鏡下で実際に観察（その場観察）できるという利点がある。一般に、DAC による高圧実験
においては試料室が小さいため直接の目視観察はできず、結晶の状態等の観察には顕微鏡
が必要になる。 
ダイヤモンドは上述のようにドゥルッカ一型に研磨されたものを用いる。ダイヤモンド
の上部を水平に切り取り、先端面（キュレット面）を試料を押す面として使用する。本実
験においては、ダイヤモンドの先端径 (キュレット径）は 250 μmから 450 μmのものを
使用した。通常、ダイヤモンドの先端径（キュレット径）が小さいほど最大到達圧力は大
きくなるが、反面、試料室は小さくなり、サンプリングの難易度はあがる。また、試料室
体積の減少に伴い、解析に十分な X線回折線やラマンによる振動モードを得ることが難し
くなってくるため、実験目的に応じた適切なキュレットサイズを選択することが重要であ
る。 
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ピストンとシリンダー側にそれぞれダイヤモンドアンビルをそれらのキュレット面が
平行になるように精密に調整し、さらに上下のダイヤモンドのキュレット面が正確に重な
るように設置する（Fig.2-2, 2-3)。この時、2つのキュレット面の平行度を合わせること
はガスケットの塑性変形による試料室の変形や、ダイヤモンドアンビルの破損などを防ぐ
意味においても重要である。これらの平行を合わせるには、DAC に設置したダイヤモンド
キュレット面を軽く合わせた時に生じる光の干渉縞を目安として精密調整することが可能
である。ダイヤモンドの先端面が平行になっていない場合、Fig.2-3 に示すように虹色の
干渉縞を生じる。DAC の調整ねじを加減することで干渉縞が消えれば二つのアンビルの先
端が精密に平行になったと考えられる。ただし近年、DAC製作上の精密加工技術が向上し、
ダイヤモンド加工時においてダイヤモンド底面と先端とが平行になるように精密加工研磨
することにより、この平行度合わせは不要になってきている。この場合は顕微鏡下で、上
下のダイヤモンドのキュレット面がずれることなく重なるように、DAC にあるダイヤモン
ド位置調整ねじを使って調整する。一度ダイヤモンドを精密に調整したら、安価な SUS な
どの金属箔を間に挟んで少し加圧した後に、もう一度顕微鏡下でダイヤモンドの位置や傾
きにずれが生じていないか確認して、ずれている場合は再調整する。この操作をすること
によりダイヤモンドの位置がより安定し、高圧域においても安定した試料室を得ることが
可能となる。 
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ここまでの調整が完了したら、平行度を合わせたダイヤモンドの間に小さな穴をあけた
Re (レニウム)などの金属板（ガスケットという）を挟み試料室とする。この金属板には目
的や圧力領域に応じて SUS、Reなどを使用する。 
 
2.1.3ガスケット 
ガスケットとは高圧実験においては、圧力の封入と（ガスケットの外側は大気圧である）
試料を充填する試料室としての役割を果たす。DAC に設置されたダイヤモンドの間に小径
の穴をあけたガスケットをはさみ、その中に試料を充填する。ガスケットの材質としては、
SUS、Reなどが使われているが、今回の実験ではおもに Reをもちいた。厚さは約 250 ～ 300 
μm である。ガスケットの中央部分に、直径 100 μm 程度の穴を開けて試料室とする（穴
の大きさは使用するダイヤモンドのキュレット径により異なる)。適当な大きさにカットし
た金属箔（ガスケット）を事前に荒めのサンドペーパーにより大きな傷を取った後に、目
の細かいアルミナのサンドペーパーで磨く。この作業はサンプルのリークを防ぐ意味でも
重要である。 
さらに、実験時に想定する最高圧力にもよるが、一般にはガスケットに穴を開けずにダ
イヤモンドであらかじめ加圧しておくことが必要になる。これをプレコンプレッションと
呼ぶ。プレコンプレッションによる加圧痕の中央にレーザー加工や放電加工などで微小な
穴をあけて試料室とする。このプレコンプレッションを行うことで予めガスケットを塑性
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流動させておき、実際の試料加圧の際の塑性流動を低減する。これにより、高圧時にガス
ケットがいわゆる「流れる」というような状態を防ぐことができる。ここでいう「流れる」
状態とは、加圧してゆくにしたがって、試料室が変形·移動することをさし、これは実験の
大きな妨げとなる。プレコンプレッションはガスケット表面においたルビーにより測圧し
ながら、約 20 GPa程度まで加圧して行った。ガスケット厚みはこの用途のために特殊加工
したマイクロメータで測定して約 45 ～ 120 μm 程度であった。プレコンプレッションの
加圧は、本研究においては経験的に、高くて約 20 GPa程度までが適当であり、それ以上加
圧すれば試料室がかなり薄くなり十分な X線回折線強度が得られないことが多かった。一
般にはプレコンプレッションにかける圧力は実験時最大圧力の 70 % 程度までとされる。 
Table.2-1 に、この時のキュレットがガスケットに接触してからのねじの回転角とガス
ケットの圧縮量の経験的な目安の値の一例を示す。 
 
2.1.4 ガスケットのレーザー加工と放電加工 
試料を充填するためのガスケットの穴あけには主につぎの方法によった。レーザー加工
は愛媛大学 GRCのレーザー装置を用いて行った。これは、ガスケットに高エネルギーのレ
ーザーを集中させてアブレーションにより切断する方法である。モニターに写したガスケ
ット表面の顕微鏡映像を観察しながら、ガスケットを載せた台を回転させて丸く焼きとる
ことにより試料室を成形する。また、放電加工は微小電極をガスケット上で放電させ穴を
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開けるものである。今回の実験では放電加工は主に（株）シンテックに依頼して作成した。
これらの方法により、プレコンプレッションを行ったガスケット上に微小な穴をあけ試料
室とした。また一般的にガスケットの試料室の径はダイヤモンドのキュレット径の 1/3程
度までが適当とされる。よって、ダイヤモンドのキュレット径が 350 μm のものはガスケ
ット径が ～ 120 μm、450 μmのものは～150 μmほどが適当とされる。 
 
2.2低温発生装置  
SPring-8 や KEK での低温発生にはヘリウム冷凍クライオスタット装置を用いた 
（Fig.2-4)。低温用に設計された DACを使用することで圧力をかけながら低温実験を行う
ことができる。この装置は冷媒に Heガスの断熱膨張を利用して低温を発生させるもので、
本実験では最低温度 30 K まで冷却した。DAC や上述のメンブレンは低温下にあるため、
霜の付着を防ぐため真空チャンバーに入れられている。そのため、上述のように圧力の制
御はこの真空チャンバー外部から行うことになっている。真空ポンプはターボモレキュラ
ーポンプを使用している。 
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2.3圧力測定方法 
2.3.1 ルビ一蛍光法 
今回の実験では、DACの試料室内の圧力測定方法として比較的低圧下（約 40 GPa以下）
においてはルビー蛍光法が用いられた。ルビーにレーザーを照射すると蛍光を発するが、
ルビー蛍光の R1・R2 は強度が高く、これらは圧力・温度により波長がシフトする。この
R1の圧力によるシフトを利用して圧力計算を行う (Fig.2-5)。すなわち、試料室内に試料
とともに封入した微小ルビーに対してレーザーによる励起を行い、圧力・温度によりルビ
ーの蛍光線 R1のピークがシフトすることを利用したものである。 
圧力測定用のルビーとしては、特殊加工で球状になったものを用いた。これはルビーボ
ールと呼ばれていて、その直径は 5 ～ 30 μm程度である。ルビーボールは外形が球状の
ため狭い試料室内におさまりやすく、また、ごみ等との区別がつきやすいという特長があ
る。 
実際に試料室内の圧力を計算するための圧力と R1 蛍光線波長との関係式は実験条件に
よりいくつか提唱されている。 
1. Piermarini  9.5 GPaまで適用可能 (Piermarini, 1975) 
)(74.2 0 P   (1) 
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2. M a o  一般的に使用（非静水圧条件下）100 GPaまで適用可能（Mao et al., 1978） 
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         (2) 
3. Mao-quasi 擬静水圧条件下での 80 GPaまでの式（Mao et al., 1986） 
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4. ヘリウム圧媒体静水圧下での 55 GPaまでの式（Mao et al., 2000） 
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    ( 4 )  
P (GPa) 圧力、Ruby蛍光線 R1の波長λ(nm)、λ0は 1気圧での Ruby蛍光線 R1
の波長(nm)である。 
本研究では試料充填は圧力媒体を用いないじか詰法であるため、Mao による非静水
圧条件下の式 2が最適と考え、この式を採用した。 
ルビー蛍光線 R1の波長は圧力だけでなく温度によっても変化することがわかって
いるので、特に低温実験においては試料室内の温度による波長変化を考慮する必要が
ある。この場合、できれば試料室内のルビーのシフトした波長と、同温になったと思
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われる試料室の外につけたルビーの1気圧の波長を測定し計算するのが理想的である
が、本実験では温度 T [K]におけるルビーR1波長の温度依存に関しては次の式を用い
て求めた。すなわち、試料圧力は試料室内のルビーの波長を測定することによって圧
力を計算した（Ragan,1992）。ここで T は絶対温度を示し、R(T) [cm-1]は温度 T に
おけるルビー波長を示す。 
37242 1071.31081.41049.414423)( TTTTR    
ルビー蛍光法による圧力測定において注意すべきこととして次のことをあげる。
試料室の厚みが小さい場合、大きなルビーを用いるとルビーが直接ダイヤモンドアン
ビルに接触し、変形することがある。この場合いわゆるピーキングという現象を起こ
し、測定されるピークもかなりブロードになり圧力が実際より大きく出るので注意を
要する。さらに、試料室内では場所により圧力勾配が存在するので、小さいルビーを
試料室内にできるだけ均等に配置し、複数のルビーからの蛍光を計測することが実験
の精度を高める上で重要である。 
 
2.3.2ダイヤモンドラマン法 
高圧実験を行うにあたり、40 GPa を超えるような高圧領域になってくると、ルビ
ーの R1 の強度が弱くブロードになってくるため、ピークを正確に読み取ることが難
しい場合がある。そこで、アンビルであるダイヤモンドのラマン分光スペクトルが圧
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力によりシフトすることを利用して圧力を測定する方法が提唱されており、ダイヤモ
ンドラマン法と呼ばれている (Akahama & Kawamura, 2004; Akahama & Kawamura, 2006)。
この場合、圧力の値の正確性を期するため、高圧域でもできる限りルビー蛍光法とこ
のダイヤモンドラマン法を併用し、その圧力値を比較検討した。ダイヤモンドラマン
法における圧力測定は約 300 GPaまでの圧力スケールが得られている。ピークフィッ
トおよび圧力計算にはソフトウェアとして Pressure Calculatorを使用した（瀬戸雄
介氏提供)。これは、圧力ととともにシフトするダイヤモンドのラマン散乱の一次微
分値の極小値を計測して圧力値を得るものである (Fig.2-6)。 
 
2.4温度測定 
Fig.2-7 に SPring-8 BL10-XU におけるクライオスタットでの温度計の配置を示す。
試料に近いダイヤモンドアンビルに密着させた T.C.(K熱電対)が T.C.、セル上部に抵
抗温度計、セル側面の K熱電対温度計 tである。セルの下部は温度コントローラー制
御用温度計 Tが設置されている。 
Fig.2-8 は、抵抗温度計、T.C.、t ともに良い一致を示している。試料につけた K
熱電対とホルダ部の抵抗温度計では SPring-8 により、0.1 K の違いというキャリブ
レーションがなされている。そのため、セル上部に付けられた抵抗温度計は、ほぼ試
料室内部の温度と考えてよい。ただし、温度を低温から上昇させていく過程では、試
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料室内部の温度の追従が遅くなる。よって、熱平衡状態にするには時間をかけて温度
を上げる必要がある。特に低温から温度を上げてきて 150 Kを超えるような温度に達
した場合はターゲット温度に達した後、試料室と温度計が温度平衡に達するまでに少
なくとも 30 分程度は放置が必要であった。このことは低温から温度上昇の過程にお
ける実験では特に注意する必要がある。 
同様に PF（高エネルギー加速器研究機構 KEK）の BL-18Cにおける温度測定につい
て Fig.2-9に示す。また、その結果を Fig.2-10に示した。PFにおいては、低温側（100K
以下）で若干のずれが生じている。その理由として、ダイヤモンドに接着した T.C.
が低温下ではがれ気味になったことなどが考えられるが、実用上問題ないと判断した。
ここでは Si温度計の値を採用した。 
 
2.5試料 
2.5.1メタンハイドレ一卜試料 
実験に使用した軽水メタンハイドレートおよびホストを重水で置換した重水メタンハ
イドレートは産業総合技術研究所（産総研）メタンハイドレート研究センターにおいて合
成された高純度の合成試料である。また、東京大学物性研究所八木研究室でのガス詰め法
でも合成を行った(Fig.2-11)。本論文では軽水ホストメタンハイドレートを MH、重水ホス
トメタンハイドレートを MDと記載する。 
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産総研での合成試料は界面接触法 (Handa, 1986)による粉末試料である。大まかな製法
を以下記述する。 
氷の微結晶（霜）を作成し、ナットともに圧力容器内に封入する。さらに、冷凍庫内で
約 1.2 MPa でメタンガスを導入しながら内部のナットを入れたドラムを回転させて霜とガ
スの接触を助長し表面反応を促進する。－ 2 ℃を保った後、一旦 + 2 ℃にまで温度を上
げ、再び冷却したのち取り出す。表面についた固体メタンを飛ばすため 1日程度冷凍庫で
保存する。 
重水メタンハイドレートの場合は、まず、重水で氷を作成し、これを粗いかき氷にする。
ついで、メノウ乳鉢を用いて数ミクロン程度の微粒子の重水氷を作成する。以降の方法は
軽水ハイドレート合成と同じである。ただし、反応時間をより長く取り良質なサンプルを
得るようにしている。 
 
2.5.2 充填方法（サンプリング） 
メタンハイドレートは常温常圧では水とメタンガスに分解してしまう。メタンハ
イドレートの高圧実験を行うためには、まず試料を分解させずに試料室内に充填する
ことが第一の重要な課題となる。このため試料充填の成功率を高めるようさまざまな
工夫を行った。メタンハイドレートの安定存在条件は常圧下で約 － 90 ℃以下であ
る。そのため、メタンハイドレートをサンプリングする場合は液体窒素冷却下で試料
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室への試料充填を行う必要がある。この場合、低温下でのサンプリングは室温でのそ
れに比較してかなり難易度があがる。 
実際には、サンプリング後、試料を詰めたセルを低温下で加圧し、メタンハイド
レートが室温でも安定に存在できる圧力にまであげる。約 0.2 GPa程度にまで加圧す
れば室温下でも分解してしまうことはない。サンプリングを行う場合、Mao-Bell型の
セルと低温実験用のクランプ型セルとではサンプリングの方法が異なり、したがって
難易度も異なる。ここでは、主に使用した低温実験用のクランプ型セルについてその
方法を詳述する。低温用のセルは前述したように、ピストンとシリンダーの組み合わ
せにより構成されている。ピストンをシリンダー内に摺動させて挿入する際、がたつ
きを極力排除するため両者は精密に工作されている。そのため、メタンハイドレート
など、サンプリングに低温を維持する必要がある場合などは、ピストンとシリンダー
が低温状態ではうまく滑らずサンプリングに大きな困難を伴うことがある。そこで、
このような低温におけるサンプリングの成功率を高めるため、今までに例がない試行
をいくつか行った。 
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2.5.3 低温サンプリングの工夫 1 
まず、DAC のピストンとシリンダーを完全に分離した状態でメタンハイドレートを充填
した場合、低温下でセルを再び組み上げることが困難であると考えたため次の方法を試行
した。 
下側の（シリンダー）側のアンビルにガスケットを固定し、位置調整を済ませた上（ピ
ストン側）のアンビルを挿入し、一度セルを組み上げ、ダイヤモンド先端がガスケットに
軽く接触するように加圧ねじを締める。次に、わずかにピストン（上側）のダイヤモンド
がガスケットから離れるまでねじを緩める。ついで、この状態のまま液体窒素下で冷却を
開始する。セル等の温度がメタンハイドレートの分解してしまわない温度に到達した後に、
試料充填用に作成した治具(Fig.2-12 bottom)を用いて、セルのわずかにあいた横側の穴か
ら試料を差し込む。粉末試料はあらかじめ圧縮し、ペレット状にしておく。試料が試料室
の直上に来たことを確認してからねじをすばやく締めることにより試料室に試料を充填し
た。このサンプリング用に作成した治具は柔らかい発泡スチロールでできており、先端部
分にサンプルを詰めるための穴をあけてある。そのため、セルの加圧ねじをまわしてダイ
ヤモンドをガスケットに押し付けた後は、冶具を引きちぎることによりセル内に残すこと
なく回収することができる。上記の方法は結果的にはサンプリングに成功し非常に良好な
試料を得ることができた。しかし、低温下でわずかに開いたセルの真横から、非常に剥落
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しやすい粉末の試料を手で差し込む点など難易度が高くサンプリングは難航した。そのた
め、何度もサンプリングをやり直す必要があったため、他のサンプリング方法を考えるこ
とになった。ただ、前述の方法は試料さえうまくセルの横から入れることができれば加圧
ねじをねじ込む量はわずかであるため、その後の調整がしやすいという利点はあった。 
 
2.5.4 低温サンプリングの工夫 2 
上記の方法での最大の弱点であった試料充填時の困難を避けるために、セルをピス
トンとシリンダーに完全に分離して、シリンダー側に固定したガスケットを露出させ
てサンプリングを行った。この方法は目視しながらガスケット試料室の真上に試料を
直接置くことができる。そのため、最初の方法であったような粉末試料を乗せること
自体が困難であるというようなことはない。しかし今度はピストンとシリンダーを完
全に分離してしまったため、低温下で再びセルを組み上げる際にさまざまな困難が生
じることとなった。まず、この方法では当初、セルが低温のため、セルのピストンと
シリンダーがうまくかみ合わず加圧するまで押し込めないのではないかという危惧
があった。このような困難は実際のサンプリングの際に何度か経験したが、その原因
はセルのピストンとシリンダーの間のクリアランスに余裕がないということであろ
うと考えたため、セルとシリンダーの接触する面を目の細かいサンドペーパーである
程度研磨することで回避することができた。また、低温下でセルのピストンとシリン
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ダーの接触部分が凍りつき動きにくくなくなるということもあった。そのため、霜が
セルのピストンとシリンダー部の接触部分になるべくつかないように部屋の空調の
除湿機能を最大にする、セル等を事前にアルコールでよく清掃するなどし、水分を飛
ばすなどして対処することができた。その他、同様にセルの動きや加圧ねじが低温下
で硬くなるため、セルとシリンダーを再び組み上げて加圧する際に加圧ねじがピスト
ンのねじ穴に入り始めたかどうかの判断が難しかった。すなわち、上（シリンダー) 側
のダイヤモンドが下（ピストン）側に設置したガスケットに接触したかどうかが判別
しづらいという大きな難点があった。これについては、以下の方法でその良否を判断
した。 
あらかじめ室温下で DAC を組み合わせ、ピストン側に取り付けたガスケットとシ
リンダー側のダイヤモンドが軽く当たるところまで押し込んでおく。そして、その時
のセルの厚さをノギス等で精密に測定しておく。ここでは、あくまでも軽く接触して
いるということが重要である。誤って押し込みすぎると、ガスケットが必要以上に薄
くなり実験の成否にかかわるので注意する。また、ダイヤモンドとガスケットが接触
した時の加圧ねじの回転位置を、DACの上とねじの頭にマジックペン等でマーキング
しておく。サンプリング時にセルを組み合わせた際に、セルを押し込んで、さらに加
圧ねじを軽く締めこんだ時にねじがかみ合ったと考えられたら、ノギスでセル自体の
厚みを測定する。セルの厚みが最初に測定しておいた値に近くなり、加圧ねじの印が
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あらかじめセル側にマーキングしておいたねじの位置までになったら、ダイヤモンド
の先端部分（キュレット面が）ガスケットに当たり試料室を軽くシールしていると判
断できる。そこで、ここからセルと加圧ねじにマーキングした印を参考にしながらゆ
っくりと加圧ねじを締めこんで加圧・シールしていく。 
 
2.5.5 低温サンプリングの概略 
上述した第二の方法によるメタンハイドレートのサンプリング時の大きな流れを
以下にまとめて述べる。DACおよびサンプリング器具等は水分を飛ばすために事前に
アルコールでよく清掃しておく。実験室の空調の除湿モードを最大にして、できうる
限り実験室内の水分を駆逐しておく。サンプリングを行う保温容器に液体窒素を流し
込み、DAC等を冷却する。またこの時、サンプリングに使用する器具等についても液
体窒素下で十分に冷却するよう留意する。まず、保温箱に DAC他サンプリングに必要
なスパチュラ・乳鉢等をセットする（Fig.2-12)。ついで、液体窒素を保温箱内へ静
かに注ぎいれ、全体にふたをしてしばらく静置する。この時不用意に息を吐きかける
と霜がつくので注意を要する。必要ならマスクをするなどの処置をする。サンプリン
グ用の保温箱の中全体が液体窒素下で十分冷却されたのを温度計で確認し、試料であ
る粉末メタンハイドレートを適量乳鉢にとり、よくすりつぶして微粒子粉末を得る。
この作業は実験結果にスポッティでない良好な回折パターンを得るために重要であ
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る。その後、よくすりつぶしたメタンハイドレート粉末を少量、十分に冷却したスパ
チュラ等ですくい取り、ピストン側のセルに固定したガスケット中央の試料室の上に
盛るように乗せる。次に、よく冷やした金属のへラで粉末試料を軽く下方へ押さえな
がらそっと手前に引くようにして試料室へメタンハイドレートの粉末試料を充填す
る。このとき、試料室内に置いたルビーボールが排出される恐れがあるため、ヘラを
上方に引き上げてはいけない。あくまで横方向に静かに引くようにする。試料室にメ
タンハイドレートが入ったら、DACのシリンダー部をすばやくかぶせて強く押し込む。
このとき強く押し込んだ結果、ダイヤモンドを破損する心配があるが、DACのピスト
ン側にあるストッパーねじをダイヤモンドが接触しない程度の位置にまで締めこん
でおけばダイヤモンドの破損を心配することなく安心して押し込むことができる。シ
リンダーとピストンが十分に組み合わさり、ストッパーねじがきいていると判断でき
たら、ストッパーねじを抜き、加圧ねじを少し回して押し込んで、ねじがかみ合うと
ころまで進める。DAC 自体の厚さをノギス等で測定し、あらかじめ測定しておいた値
（ダイヤモンドがガスケットに当たり軽くシールしている状態での値）と比較してダ
イヤモンドがガスケット上面で試料をシールしていると判断できたらセルを保温箱
から引き上げる。そして、顕微鏡下で観察しながらゆっくりねじを締めこんでいく。
この過程における注意点として、DACを加圧するために、シリンダー側のセルをダイ
ヤモンドアンビルがガスケットに当たるまではすばやく押し込み、加圧ねじを適度に
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締める必要があるが、ダイヤモンドの先端（キュレット面）がガスケットに到達して
からは加圧ねじの締め込みには慎重を要する。通常、室温下の同様のサンプリングで
あれば、加圧ねじがかみ合いダイヤモンドによるガスケットの圧縮が始まると手ごた
えが堅く変化するため容易に状況が判断できる。しかし、低温下ではねじを締める際
の手ごたえが堅くわかりにくい。そのため、サンプリングに際して試料のシール自体
が困難である。また、加圧ねじの回しすぎによるダイヤモンド等の破損につながる等
の恐れがあるため、注意が必要である。ダイヤモンドの先端（キュレット面）がガス
ケットにあたったかどうかの判断は低温下では困難である（顕微鏡下での観察が難し
いことに加え、低温のためねじを締める手ごたえの違いが判別できないなど)。そこ
で、前述したようにセルの厚さをはかっておいたものと比較したり、加圧ねじの位置
をマーキング位置と比較することで判断する。セルの厚みやねじの位置が最初に測定
しておいたものに近くなったら、ダイヤモンドのキュレット面がガスケットに当たり
試料室を加圧・シールしていると判断できる。これらのことにより、ダイヤモンド先
端がガスケットに到達したかどうかを判断した。適当と判断したら、加圧ねじを適度
に締め込み試料充填を完了する。温度が上がるにつれ DAC全体に霜がつきやすくなる
ので顕微鏡下での目視による観察には困難が伴う。そのため、ダイヤモンド面にとき
どき窒素ガスを吹き付けたり、針の先などでダイヤモンド底面についた霜を除去した
りしながら顕微鏡による視界を確保するようにして試料室を観察する。この場合、注
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意点として霜を飛ばすためにフロン系のスプレーは使ってはならない。フロン系ガス
は低温下ではガスがジェル状になってしまう。そのジェル上のガスがダイヤモンドの
底面にこびりつき、内部の試料室の様子が観察できない。そのため、この霜を除去す
るため吹き付けるガスは窒素ガスが適当である。一度、これらフロン系ガスのジェル
状のものがダイヤモンドの底面に付着してしまうと低温下では容易に除去できず、顕
微鏡による観察は難しくなる。 
サンプリングが成功していれば、顕微鏡の下からの透過光により、メタンハイドレ
ートが入った試料室が顕微鏡下で丸く光って見えるはずである。この試料室が確認で
きない場合は、ガスケットがずれたか、接着したダイヤモンドが低温下でずれたこと
などが考えられる。このような場合はねじによる加圧をやめて、セルを開放して最初
からやり直しとなる。そのまま加圧をしてしまうとアンビル等を破損するなどの事態
が考えられるので注意を要する。つづいて、試料部に取り付けた熱電対で温度をモニ
ターしながら、顕微鏡下で圧力をコントロールし、サンプルの初期圧があがり過ぎな
いよう、また、サンプルがリークしないように注意しながら圧力をコントロールする。
また、ガスケットである Re の温度が上がってくると金属が熱により変形するので一
気にリークする恐れがある。この Re の変形は経験上、0 ℃付近で起こることが多か
った。さらに、温度がかなり高くなり室温に近くなってもガスケットの変形等が起こ
りリークしたことが何度かあった。このような場合は、リークする危険を感じたら迷
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わず加圧ねじを一気に締めることが重要である。一度サンプルのリークが始まってし
まうと一気にガスと水に分解してしまう。そのため、試料室温度が室温になるまで顕
微鏡下等で注意深く観察しながらリークに備えておくことが重要である。サンプリン
グ終了時の圧力は実験目的によるが、本実験ではおもに MH-FIIhS を扱うことが多か
ったため、2 ～ 3 GPa程度が理想的であった。急激な加圧などによりメタンハイドレ
ートがメタンと氷に分解していることがあるため、試料をサンプリングしてシールを
確認した後、ラマン分光によりサンプルの相を確認する。これはメタン分子の C-H 伸
縮振動モードなどを測定することによって行う。メタンハイドレートにおけるメタン
分子はケージ内に閉じ込められた状態であるので、そのラマンシフトは固体メタンの
それと比べると高波数側にシフトしている。サンプルがメタンと氷に分解していれば、
固体メタンの振動状態が観測されるので固体メタンと判断できる。MH-FIIhSのメタン
分子の C-H振動モードの波数と固体メタンのそれとは、前者が後者より 10 ～ 15 cm-1
程度高波数である。メタンハイドレート内のメタン分子のラマンシフトと圧力の関係
を図に示す(Fig.2-13)。C-H 振動モードの測定の結果、サンプルが固体メタンと氷に
分解していると判断された場合は、一度 2 GPa 以下になるまで慎重に圧力を減じて、
メタンハイドレートの相を sH 相（圧力にして 2 GPa 以下）に戻したのちにゆっくり
と加圧することにより、MH-FIIhS高圧相を得るようにする。減圧する際には、サンプ
ルがリークする危険性が高まるので特に注意を要するが、セルにつけた加圧ねじとセ
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ルの間に皿バネをいくつか挟むことによりリークの危険性を軽減できる。本実験では、
加圧ねじに極小の皿バネを 8 ～ 10枚程度挟むことで急激な減圧の危険を回避するよ
うにした。具体的には、)()()()(  ま た は  )(((())))(  のように皿バネを配置し
た。皿バネを配置することで加圧時の緩衝となる効果も期待できるが、15 GPaを超え
るような圧力を加圧ねじで出すときにはバネはすべて限界までつぶれてしまうため
バネによる緩衝効果は期待できないことに留意する。 
 
2.6 評価方法 
2.6.1 室温および低温 X線回折実験 
DAC内に充填した試料は、目的により適切な圧力まで加圧し SPring-8 の BL-10XU、
高エネルギー加速器研究機構（KEK）の PF (Photon Factory) の BL-18Cにおいて放射
光を用いて X線回折実験を行った。これらの実験施設では単色化された高輝度の X線
（波長は前者では～0.04163 nm、後者では～0.06198 nm）を微小の粉末試料に照射す
ることにより X 線回折(XRD)パターンを得ることができる。XRD パターンは IP (イメ
ージングプレート）により 2次元データとして記録される。データの解析は PIP (藤
久, 1999)、IP Analyzer (瀬戸, 2010) により 1 次元化したものをピークフィッティ
ングした。フィッティングソフトウェアとしては FiTykを用いた（Wojdyr, 2010）。
フィッティング関数は、できる限り Pseudo Voigtを用いたが、波形によっては Voigt
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や Gaussian を用いた。Voigt はローレンツ分布にガウス分布を考慮したものである。
単純にこれらを足し合わせたものが Pseudo Voigtで、畳み込んだものが Voigtである
が、Pseudo Voigtのほうがピークのすそ野部分までフィッティング可能であるため適
当と考え、基本的に Pseudo Voigtを採用した。 
 
2.6.2 ラマン散乱分光 
ラマン効果は、1928 年にインドのチャンドラセカールラマンにより発見された。
一般に、光を照射すると振動する電場が生じるが、その作用により物質の電子雲が歪
み、振動する双極子モーメントを生じる。そのため、振動する双極子モーメントによ
り入射光と同じ散乱光が放射される（レイリー散乱)。しかし、実際には核の振動が
影響を及ぼすためうなりを生じ、双極子モーメントによるレイリー散乱のほかにこれ
らのうなり成分が含まれることになる。これがラマン効果と呼ばれるものである。ラ
マン効果は物質の振動状態などに従い変化をするため、試料に光を照射してその入射
光と散乱光の振動数の差を測定することでその振動状態等を知ることができる。 
本実験においては加圧·減圧過程において MH-FIIhS 内のメタン分子の C-H 伸縮振
動モード、氷 VIIの O-H伸縮振動モードを顕微ラマン散乱分光装置を用いて測定した。
また、MH-FIIhS構造における水素結合の対称化を評価する目的でホスト水分子の O-H
伸縮振動の測定を試みた。計測は愛媛大学 GRCおよび SPring-8 BL-10XUの装置を用い
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て行った。愛媛大学の顕微ラマン装置は励起波長 723 nm の半導体レーザーと CCD 検
出器を装着している。 
2.6.3 低温ラマン散乱分光 
メタンハイドレートの低温下での振動状態等を知るために、低温におけるラマン散乱分
光分析を SPring-8  ΒL-10XUおよび愛媛大学 GRCで行った。Fig.2-14 は愛媛大学 GRCのラ
マン散乱用低温装置である。この低温装置は液体窒素をダイアフラムポンプで吸い上げ、
低温の窒素ガスを DAC周辺の冷却層に還流させる。それと同時にその内周にヒーター層を
設け、これらにより DACの温度をコントロールできる装置である。測温は DACに接触させ
た K熱電対による。液体窒素による冷却のため、適用温度下限は 80 K程度である。SPring-8
におけるラマン散乱分光装置は、BL-10XUハッチ内に設置され、XRDを測定しながら同時に
ラマン測定を行うことができる点で優れている。今回の実験では SPring-8のラマン散乱分
光装置では、室温～30 K までの温度範囲で、また圧力は 80 GPa 程度までの範囲で実験を
行った。 
 
2.7 実験パス 
前述のように、実験は軽水をホストとするメタンハイドレート、および、重水をホスト
とする重水置換メタンハイドレートを試料として、X線回折とラマン分光分析、光学顕微
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鏡観察によって行った。各実験パスは表と Fig.2-15に示すように温度·圧力等の条件を変
化させて行った。 
実験は通常の軽水メタンハイドレートについては、X線回折実験については、SPring-8
および PF(KEK)で計 15回行った（Table 2-2）(Fig.2-15)。また重水置換のメタンハイドレ
ートについても同様に 4回行った（Table 2-3）(Fig.2-15)。また Raman散乱実験について
は、予備実験的なものを含め愛媛大学 GRCと SPring-8 BL-10XUにおいて 20回行った 
(Fig.2-16)。 
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3章 実験結果 
3.1 X線回折実験 
実験方法で述べたように MHはホストフレームワークの水が軽水、MD はホストの水が重
水の試料である。XRDでは両者とも FIIhSのパターンが観察された。MH-FIIhS のパターン
はデバイリングにそったリング状に現れている (Fig.3-1)。全体に 30 K では、かなりスポ
ッテイになっているが、MHはスムースなリング状として観察することができる。解析時に
使用した回折線は低角側から 4 ～ 5 本 (011, 110, 002, 121, 013)、回折線が明瞭な場合
はさらに高角側の 1 ～ 3本 (040, 132, 123)を追加使用した。Table 2-2, Table 3-1に MH
の各軸比 a/b、b/c、c/aと a軸、b軸、c軸、体積 Vの各値、Table 2-3, Table 3-2に MD
の MHの各軸比 a/b、b/c、c/aと a軸、b軸、c軸、体積 Vの値を示す。 
 
3.1.1 MH-FIIhS 300Kの XRD回折パターンの変化 
代表的な MH-FIIhSの 300 Kにおける回折線パターンの圧力変化を Fig.3-2a左に示す。
図の青丸は氷 VIIの回折線を示し、赤丸は高圧相を示す。高圧相は先行研究で観察され
た高圧相(HP相）と一致した（Machida et al., 2006）。 
2.6 GPa, 300 Kの回折線について、従来の研究で得られていた MH-FIIhSの回折パターン
と 19本の回折線が一致しており、完全な MH-FIIhSが生成していることが示された。回折
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パターンは圧力の上昇とともにそれぞれの回折線は全体的に高圧側へシフトしていく。20 
GPa以下の回折パターンにおいては、121で指数付けされる回折線と 112の回折線が圧力が
上昇するにつれてそのスプリット幅が徐々に拡大している様子が観察される。これは 20 
GPa以下での圧縮率に異方性があることを示しており、実際に Fig.3-3左図に示すように c
軸方向に圧縮率が高くなっていることが観察されている。20 GPa以上においては、上で述
べたような 121の回折線と 112の回折線が圧力上昇つれてスプリット幅が拡大はしていな
い。すなわち、20 GPa以上の圧力領域においては圧縮率の異方性が軽減されてきているこ
とを示している。 
1 5～ 2 0  GPa の範囲においては先行研究において、ラマン分光分析の結果、ゲストで
あるメタン分子の1振動モードがスプリットすることが報告されている（Machida et al., 
2007）。しかし、今までの研究ではこの圧力領域での XRD パターンには特に変化は見られ
なかった。筆者の修士研究では、MH-FIIhSの約 42 GPaまでのXRD実験を行っており、40 GPa
までの圧力領域での新相の出現がないことがわかっていた (Hirai et al., 2003)。その後、
Machidaらは 86 GPaまでの MH-FIIhS高圧実験を行い、新しい相が 40 GPa以上で出現する
ことを見出だし、これを HP 相と名づけた (Machida et al., 2006)。本実験においても、
同様に 40 GPaでは新たな回折線が出現し、これは Machidaらが観察した新相と同じである
ことが分かった。特徴的な回折線は 002と 112で指数付けられる回折線のすぐ横の高圧側
に出現する回折線である。これらの回折線は 40 GPa付近で出現し、より高圧になるにつれ
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てその強度が大きくなる。この実験においては 55.3 GPaでこれらの新しい回折線の強度が
非常に強く観察された。 
 
3.1.2 MH-FIIhS 100 K 
MH-FIIhS 100 K についての回折パターンの変化を Fig.3-2a右図に示す。17.7 GPa、100 K
の回折線について、従来の研究で得られていた MH-FIIhSの回折パターンと 10本の回折線
が一致しており、100 Kにおいても完全な MH-FIIhSが生成していることが示された。回折
パターンは圧力の上昇とともにそれぞれの回折線は全体的に高圧側へシフトしていく。100 
Kの実験では 10 GPa以下の比較的低圧のデー夕がないが、17.7 GPa以上では、121で指数
付けされる回折線と 112 の回折線のスプリット幅はほぼ同様に変化している。この圧力以
上では室温の場合と同様に圧縮率の異方性は失われていることがわかった。～20 GPaの範
囲においては MH-FIIhSの 300 Kにおいては先行研究のラマン分光分析の結果、ゲストメタ
ン分子の1 の振動モードがスプリットすることが報告されている（Machida et al., 2007）。
300 K と同様にこの圧力領域での 100 K での XRD の 1 次元回折線パターンにも特に変化は
見られなかった。 
MH-FIIhSの 300 Kにおける実験では上述のように 40.1 GPaでは新たな回折線が出現し、
これは Machidaらが観察した新相と確認された。しかし、100Kにおいてはこれらの回折線
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は 40 GPa 付近では観察されず、56.9 GPa で明瞭に観察された。すなわち同位体置換の試
料では、HP相の出現はより高圧域にシフトしている。 
 
3.1.3 MHCR03シリ一ズ軽水メタンハイドレ一卜低温高圧実験 
次に、MHと MD（ホスト重水置換メタンハイドレート）について代表的な実験パスにおけ
る実験実施内容の詳細を述べる。 
実験 MHCR06 シリーズとして SPring-8 BL-10XU において粉末合成メタンハイドレートを
試料として低温高圧実験を行った。このの実験時の圧力は 16.5 GPa 室温でスタートした。
試料室内の圧力はルビー蛍光法とダイヤモンドラマン法により測定している。試料室はガ
スケットにより高圧に封入されているので中の温度は直接測定をすることはできない。試
料室内の温度の推定はダイヤモンドの試料室付近に設置した K 熱電対（アルメル-クロメ
ル熱電対）と抵抗温度計を併用した。セルの冷却は He冷凍クライオスタットを用い、DAC
下に取り付けたヒータを作動させることにより温度をコントロールした。また、セルの圧
力コントロールは Heガス駆動メンブレンによるリモートコントロールによって行った。 
まず、初期圧 16.5 GPaのまま、温度を室温から徐々に下げていきながら XRDを撮影した。
XRD の露光時間は 60 秒程度(SPring-8)であった。温度が低温になるにつれ、試料室の圧力
は上がり気味になる。試料室温度が 180 K付近になったところで、圧力は最初の 16.5 GPa
から 3 %程度上昇し、17 GPaを少し超える値になった。さらにターゲット温度を 150 Kに
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設定して温度を下げたところ、試料圧力はさらに上昇し、17.8 GPa 程度になった。今回の
実験では、ひとつの目的は圧力一定で温度による変化を観察・測定することであったため、
メンブレンのガス圧を減じることで圧力を下げることを試みた。メンブレンのコントロー
ル用の Heガスが当初 30 bar程度であったものを 20 bar以下になるまで下げたが、圧力は
17.2 GPa程度と約 0.6 GPaほどしか下がらず、ガス圧を減じることによる圧力への影響は
それほど見られなかった。続いて DACの温度設定を 120 K、90 K、30 Kと下げていった。
30 Kに到達した時の試料の圧力は、18.2 GPa程度にまで上昇していたが、およそ 30Kでの
メタンハイドレート MH-FIIhSの XRDの撮影に成功した。 
次に、温度を 100 Kに保ちながら圧力を上げる方向で実験をすすめた。その後、一定温
度の100 Kのもとで、Heガスによるメンブレンリモートコントロールにより、圧力を 20 GPa、
22 GPa、26 GPaと少しずつ増していき、最高 57 GPaまで到達したが、ここでダイヤモンド
が割れて実験終了となった。 
一連の実験は圧力を 20 GPa付近で多少の上下はあったが、一定にして温度を下げていく
過程と、温度を 100 Kで一定にして圧力を上げていく過程からなる（Fig.3-4)。この実験は
メタンハイドレートの低温高圧状態（100 K  約 20 GPa)をはじめて明確にとらえることに
成功した。 
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3.1.4 MDシリ一ズ 510-013  重水置換メタンハイドレ一卜 
SPring-8において、ホスト水分子を重水置換して得られた合成重水置換メタンハイドレ
ート（東京大学物性研究所においてガス詰め法により作成) を試料として低温高圧実験を
行った。使用セルは低温高圧に設計されたセルを使用した。試料初気圧 6.9 GPa・室温で
スタートし、その後 16 GPa 程度に圧力を上げて保ちつつ徐々に温度を下げていく過程を
XRDで撮影した。しかし、温度が低下するとその影響により試料内圧力は徐々に上昇する。
そのため、温度 30 K付近になると、圧力は 18 GPaを少し超えるところまで上昇していた。
その後再び少し温度を上げて、温度を 100 K に固定したまま圧力を He ガスメンブレンに
よりリモートコントロールして 55 GPa程度まで上げた後 40 GPa程度まで減じた。そのま
ま 100 Kで一連のデータを得た後、温度を室温に戻す過程を XRDで撮影した。Fig.3-1に代
表的な XRD 2次元パターンを、Fig.3-2bに一次元パターンを示す。 
 
3.2 格子定数および軸比の変化 
3.2.1 MH-FIIhS 300 Kと 100 Kおよび 200 Kにおける格子定数 
次に、X 線回折実験の結果から計算された、MH-FIIhS および MD-FIIhS の a軸、b 軸、c
軸の温度-圧力による変化を示す。Fig.3-5は MHと 300 Kおよび 100 Kにおける a, b，c軸
の値を圧力を横軸としてプロットしたものである。同様に、Fig.3-6 は MH の 200 Kにお
ける a，b, c軸の値を圧力を横軸としてプロットしている。これらによると、300 Kと 100 
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K および 200 K のいずれにおいても各 a, b, c 軸の格子定数は連続的にスムースに圧力と
ともに減少している。1 5～ 2 0  GPa 程度において、各軸に明瞭なギャップや折れ曲がり
等の明瞭な変化は観察されなかった。ホストフレームワークの水を重水置換した MD-FIIhS
においても、特に大きな変化は観察されなった。 
しかし、当初は気がつかなかったが、300 Kの MD-FIIhSにおいて、 c軸に関しては 20  GPa
付近で若干の折れ曲がりがあるように見ることもできる。この格子定数変化だけでは起きて
いる現象の解析が難しいため、各軸をそれぞれ互いに除した値(軸比)を計算し、その変化を
明確にした。その詳細については以下の軸比の傾きの変化の章で記す。 
 
3.2.2 軸比の傾きの変化 
先行研究によれば、MH-FIIhS ではラマン分光により 15 ～ 20 GPa 付近でゲストのメタ
ン分子の自由回転が抑制され、その配向が秩序化することがわかっている（Machida et al., 
2007）。しかし、前述したように、XRDによる a，b, c軸の結果からは、15 ～ 20 GPaに
おいて大きな変化があるようには見えなかった。そこで、各軸の比を図にプロットするこ
とによりその変化傾向を検討した。その結果、明瞭な変化が浮き彫りとなった。Fig.3-7
に 300 K, MH-FIIhS における各軸の軸比の図を示す。ここで青丸・四角はそれぞれ 300 K
における MH-FIIhSを、赤丸は 40 GPa以上の圧力下で観察された高圧相を示す。まず、a/b
を見ると圧力の増減による大きな変化は特に見られない。しかし、b/c、c/aを見るとその
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傾きが 20 GPa付近で変化していることが明瞭である。これは a軸と b軸は圧力の増加にし
たがいその圧縮率に変化は生じていないことを示している。一方 c軸は 20 GPa付近を境に
その圧縮率に変化をきたし、より縮みにくくなっている。このときの圧力は上に述ベたよ
うにゲストメタン分子が配向の秩序化、すなわちその自由回転を抑制される圧力とほぼ一
致している。 
ついで、Fig.3-8に MH-FIIhSの 100 Kにおける軸比変化を示す。この場合も青のマーク
は MH-FIIhS、赤のマークは高圧相のデータである。また、a/b の変化は 300 K と同様に大
きな変化は認められず、a，b軸の圧縮率は 100 Kにおいても変化を生じていないことを示
している。b/c, c/aに関しては 300 Kの場合と同様にその傾きに変化を生じているが、変
化を示し始める圧力が高圧側にシフト（25 ～ 30 GPa)していることが特徴的に見て取れる。 
Fig.3-9に MH-FIIhSの 200 K のデータを示す。200 K においても a/bに大きな変化は観
察されず圧縮率に変化が無いことを示している。b/c, c/aに ついては 300 K,  100 Kと同
様にその傾きに明瞭な変化を読み取ることができるが、その変化する圧力は 300 K 、100 K 
の場合と比較するとほぼ 300 Kのデータと同じと見ることができ、その変化圧力はおよそ
15 ～ 20 GPa であり、室温におけるラマンによるゲストメタン分子が配向秩序化する圧力
と一致している。 
次に、ホストフレームワークを構成する水分子を重水化したもの（MD—FIIhS）について
同様の検討を試みた。MH-FIIhSの場合と同様にその軸比をプロットした。 
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Fig.3-10 に 300 K における MD-FIIhS を示す。図中のピンクの三角で示されたものが
MD-FIIhsのデータである。赤の丸で示されているものは高圧相(HP相)である。 
300 Kにおける軸比の傾きの変化は MH-FIIhSと同じように a/bは特に大きな変化を見せ
なかった。b/c，c/aにおいては傾きの変化は 15 ～ 20 GPa付近で生じており、 M H の
3 00 K の場合と違いはほぼ無かった。 
Fig.3-11に 100 Kにおける MD-FIIhSを示す。100 Kの場合も a/bにおいては傾きの変化
に大きな違いは見られなかったが、b/c，c/aにおいてはその傾きの変化する圧力に顕著な
変化が見られた。Fig.3-12と·Fig.3-13に 300 K および 100 K における MHと MDの軸比変
化をプロットしたものを示す。青丸が MHを示し、ピンクの丸が MDを示す。同じ図にプロ
ットすることにより、その b/c，c/aの傾きの変化する圧力の違いがはっきりと見て取るこ
とができる。 
以上より、低温における MDの b/c, c/aの傾きの変化は 10 GPaほど高圧側にシフトして
いることが明瞭で、軸比変化における同位体効果が低温になると顕著に出現することが観
察された。 
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3.3  MHと MDの体積－圧力変化  
MH-FIIhSについて得られた P-V曲線を Fig.3-14に示す。本研究により、メタンハイドレ
ートの低温高圧下における圧力－体積（P-V）曲線をはじめて得ることができた。赤の線は
100 Kにおける MH-FIIhSの Birch - Murnaghan状態方程式(以下 B-M式) による曲線である。
また、青のラインは 300 K におけるものであり、黒のラインは Iitaka (2003) による理論
計算の結果を B-M式で計算したものである。これによると、100 Kの P-V曲線は明らかに 300 
K のラインより上側に位置し 100 K における体積膨張を示している。低温高圧時における
体積膨張が見られる場合の体積膨張率はおよそ 5 % にも及ぶ。 
Fig.3-15 および Fig.3-16 にさまざまな温度下における P-V 曲線を示す。Fig.3-15 は赤
のラインは 100 Kにおける B-M式を示し、緑と青のラインは室温データを示す。そして、
黒のラインは Iitaka らの理論計算により Hirai、Machida らが計算したものである。
Fig.3-15中の数字を付けてプロットされた点は今回の実験データを示しているが、添えて
ある数字は温度を示している。ただし、（ ）つきのものについては、試料室内の温度デ一
夕については温度を上げる過程において抵抗温度計の温度が正しく試料室内の温度を示し
ていない可能性があると考えられるため推定値となっている。このデータについては低温
から温度を上昇させた過程に得られたデータをプロットしている。Fig.3-16 については、
ピンクのラインが 100 K における曲線で、赤が室温データ、緑が Iitaka らによる理論計
算を元に算出したものである。この場合、数字つきでプロットされたものが今回の実験デ
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ータであるが、数字が水色で囲まれたものは温度を下げていく過程で得られたものであり、
ピンクで囲まれた数字のプロット点は温度を上げる過程で得られたものである。いずれの
場合も、圧力を固定して温度変化を捉えようとしているが、温度の上下降に伴い試料室内
の圧力は多少の変動を伴っている。これらの状態から明らかなように、圧力 20 GPa以下で
室温で得られたデータは従来の研究結果とよく一致し、室温の B-M曲線上にプロットされ
ている。温度を下げるに従い徐々に圧力が上昇していくが、P-V 図上ではその体積は縮み
にくくなる傾向を示しており、低温になるに従い、100 K データで得られた B-M曲線上に
乗り移っていく。さらに温度を上げる過程で得られたデータでは再び室温での B-M曲線へ
戻っていく様子が明瞭に示されている。これらの変化は多少のヒステリシスと思われる効
果を伴いながら、温度を上げるに従いリバーシブルに変化して 300 Kの P-V線上に戻って
いる。従って、P-V変化より、MH-FIIhS の圧力が低いところから温度を下げるに従い、室
温における場合のようには体積が縮まない（つまり低温膨張している）状況を示している
と考えられる。 
Fig.3-17は得られた体積を温度に関してプロットしたものである。温度を下げると圧力
が上昇するので、体積は 300 K の P-V 曲線と 100 K の P-V 曲線の両者を用いて、圧力を
20 GPaに補正して算出している。Fig.3-17において、青のひし形は 300 Kの P-V 曲線をも
とに 20 GPaの圧力に補正した体積、ピンクの三角形については 100 Kの P-V 曲線をもとに
して 20 GPaに圧力補正したものである。300 Kと 100 Kを使った補正で両者ともそれほど
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顕著な違いは見られない。Fig.3-17は低温において体積が膨張していることを明瞭に示し
ている。 
このような低温下での体積膨張は 10の実験 RUNで観察されたが、実験のパスによっては
体積膨張が観察される場合（Aの場合）とされない場合（Bの場合）があった。 
Aの場合：低圧(10 GPa付近)で温度を 100 Kにまで下げてから、温度を保ちつつ 20 GPa
まで加圧したパス。Bの場合：室温で圧力を 20 GPa程度に上げ、圧力を一定に保ちながら、
温度を徐々に下げていくパス。Aの場合では体積の膨張を再現性良く 10の RUNで観測され
た。しかし、Bのようなパスで実験を 2回行ったが、低温に於ける体積膨張は観測されな
かった。このことは実験で観察したものが本質的であるかどうかという点で非 常に重要で
あると考えたため、いくつかの可能性について検討した。考えられる可能性としてはいく
つかあげられる。 
• カメラ長・波長などの計測·計算上の誤差など。 
• 一軸圧縮による非静水圧の影響によるひずみが現れている。 
• 低温高圧における何らかの新しいメカニズムが働いている。 
• その他の理由 
上記のものが候補として考えられたがこのことについては考察で詳述する。 
次に、ホストフレームワークの水を重水置換した MD 試料について述べる。MD について
の実験結果をまとめると以下のようになる。 
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• 相転移に対する明らかな同位体効果が観察された。 
• 結晶の各軸比の傾きの変化を生じる圧力が軽水メタンハイドレート MHに比べてより高
圧側へシフトした。 
•   室温実験で報告されていた高圧相が室温下では、より低圧側で観察された。反対に 100 
Kでは転移圧力がかなり高圧側で観察された。先行研究では、MHの高圧相への転移圧は室
温で 40 GPaあるとされていたが、MDでは室温で 28 GPaというかなり低い圧力で転移した。 
• MDにおいても 100 K、20 GPa以上においては明瞭な体積膨張が観測された。 
 
3.4 ラマン分光分析 
3.4.1 軸比変化に伴う C-H 振動モード変化 
ラマン分光分析の結果について述べる。前述のように、先行研究によれば MH-FIIhSにお
いては、15 ～ 20 GPa付近において、ゲストメタン分子の振動モードがスプリットするこ
とが報告されている。このスプリットはメタン分子が自由回転をしている状態から、その
回転が停止し、配向の秩序化が起きると解釈されている（Machida et al., 2007）。メタ
ン分子の C-H 振動モード 1, 3 の圧力と温度による変化をFig.3-18に示す。1 3 . 6  GPa か
ら3の振動モードにスプリットを生じ始め、その後 20 GPaにおいても観察された。この
ことは Machidaらによる室温実験結果と良い一致を示している （Machida et al., 2007）。
低温にしていくと、この振動モードのスプリットは低温下 202 K、160 K においても明瞭
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であった。他の低温高圧領域でもラマン分光測定を行ったが（Fig.2-16）、ゲストメタン
分子の C-Η振動モードが低温高圧領域でも室温下と同様にスプリットすることが観察され
た(Fig.3-19, Fig.3-20, Fig.3-21)。これらのことから低温領域でも約 20 GPa以上の圧力領域で
はゲストメタン分子の配向が秩序化していると考えられる。 
 
3.4.2 体積膨張に伴う C-H 振動モード変化 
次に Fig.3-22に温度依存の振動数変化を示す。この場合も温度を下げると圧力が上がる
ので、振動数は圧力を 20 GPa に補正したものである。この補正には室温下で測定された
Machida のデータ（Machida et al., 2007）を用いて行った。Fig.3-22では温度が低下する
とゲストメタン分子の 1 振動モードが低波数側にシフトすることが明瞭に示された。通
常体積が増加すれば振動モードの波数は低波数側にシフトし、体積が減少すれば振動モー
ドの波数は高波数側にシフトする。従って観察された 1 振動モードの低波数シフトは体
積が膨張したことを意味する。XRD の結果から温度が低下すると体積が膨張することが示
されたが（Fig.3-14, Fig.3-15, Fig.3-16, Fig.3-17）、ラマン分光という独立な方法でも体積膨張
が示された。両者の結果は相補的・調和的に体積膨張を支持するものである。 
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4章 考察 
4.1 ゲスト分子の配向秩序化  
室温下のメタンハイドレートのラマン分光研究によれば、メタンハイドレートのゲスト
であるメタン分子は、常温ではケージ内での分子の自由な回転状態を許されているが、圧
力約15 GPa付近からケージの圧縮による相互作用などを受けてその回転が抑制されること
が報告されている（Machida et al., 2007）。室温下でメタン分子の C-H 振動モードのス
プリットが観察されるのは約 15 ～ 20 GPa であり、これより高圧側ではゲストメタン分
子の配向の秩序化が起きると考えられる。 
メタン分子の C-H振動モード, 1, 3,の圧力と温度による変化では 13.6 GPaから3の振
動モードにスプリットが生じ始め、その後 20 GPaにおいても観察された。この振動モード
のスプリットは低温下 202 K、160 K においても明瞭であった。以上より、低温高圧下に
おいても室温下で観察されたと同様のメタン分子の配向の秩序化が生じていると考えられ
る（Fig.3-18, Fig.3-19, Fig.3-20, Fig.3-21)。 
一般に、フレームワーク内のゲストのメタン分子が自由回転している状態からある一定
の方向に配向が秩序化することは相変化ととらえられる。固体メタンにおいては、多くの
配向様式の違う状態が別々の相として認められている（Hirai et al., 2008; Bini et al., 
1997）(Fig.4-1)。本研究ではすでに述べたように、メタン分子の C-H振動モードがある圧
力では室温や低温下でスプリットすることが観察され、メタン分子が配向秩序化している
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ことが示された。このことは、ゲストメタン分子が配向秩序化することにより別の相へと
相転移していると考えることができる。 
一方、X線回折による a, b, c軸の測定結果においては、目に見える顕著な変化は観察
できなかった。しかし、各軸比 a/b，b/c，c/aを取ってみると、b/c,  c/aに関しては傾き
に明瞭な変化が観察された（Fig.3-12，Fig.3-13)。この傾きの生じる圧力は 300 Kで 15 ～ 20 
GPa とメタン分子の配向が秩序化する圧力とほぼ一致している。300 K では、MH、MD とも
に、a/b, b/c, c/aの傾きの変化は 15 ～ 20 GPa程度で生じており、MH、MDの傾き変化の
起きる圧力に大きな違いは観察されない（Fig.3-12)。一方、100 K では、MH、MD ではその
傾きの変化する圧力に明瞭な違いが観察された(Fig.3-13)。MHにおいては 300 Kにおける
値圧力よりやや高圧側にシフトし、20 ～ 25 GPaで傾きの変化が生じているが、MDにおい
ては傾き変化の圧力がさらに高圧側にシフトし、35 ～ 40 GPa付近である。これは、MDで
は軸比変化が起きる、すなわち、ゲストが配向秩序化する現象（転移）に同位体効果が現
れたものと考えられる。 
これらからまとめると次のことが考えられる。 
• FIIhSでは圧力の上昇に従って、ゲストであるメタン分子の配向が秩序化する。 
• 配向秩序化する圧力は、軸比の傾きが変化し、c軸方向が縮みにくい構造へとなる圧力
とほぼ一致している。 
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ゲストの配向秩序化に伴いホストフレームワークとゲストメタン分子との相互作用が
強化され、これにより構造全体の非圧縮性が高められ、高圧下で構造を支える役目を果た
したと考えることができる。ゲストの配向秩序化とそれに誘発された相互作用により、も
ともと縮みやすかった c軸方向が縮みにくい構造へと変化し、軸比の傾きの変化をもたら
したと考えられる。 
 
4.2 3つの相の存在 
X線回折およびラマン分光の結果を基に MH と MD の相変化をまとめると、Fig.4-2のよ
うになる。Fig.4-2では FIIhSは単に FIと記されている。灰色の帯はこれらの相の推定さ
れる境界を示している。これによると温度·圧力の変化に伴い 3つの相が観察される。MH-FI
はメタンハイドレートの filled ice 相である。GOS-phase (Guest-ordered state) はゲス
トメタン分子の自由回転が停止し、配向が秩序化した状態を示している。ここで、GOS-phase
は、Fig.3-12および Fig.3-13に示したように、その軸比の傾きの変化から推定している。
また、HP-phaseは従来から観察されている高圧相を示している。相変化をまとめると以下
のようになる。 
1. MH/MDともに 2 GPa以上では 3つの状態が存在する。 
2. 室温下で観察された軸変化状態すなわち GOS-phaseが低温領域にも広がっている。 
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3. MHでは室温で 30 GPa以上で観察された高圧相が、低温域ではより高圧側に観察され
た。 
4. MDでは GOS-phaseと FIIhSとの境界が MHに比較してより高圧側にシフトする。 
相変化のまとめより、同位体効果が相変化に明瞭に影響を与えていることが明らかとな
った。 
 
4.3  高圧相（HP相）生成の原因  
MHおよび MDの高圧相（HP相）について述べる。MHの高圧相である HP相は Hirai et al. 
(2006)、Machida et al. (2006)により観察された。それによると室温下では約 40 GPa以上
で HP 相と名付けられた相が出現する。本研究における Fig.3-2a の赤丸は、Machida らの
室温の結果と良い一致を示し、室温で観察されていた高圧相（HP相）と同じ相と考えられ
る。この HP相の出現は、300 Kでは、40 GPa付近、100 Kでは高圧側にシフトして、55 ～ 
60 GPaと見積もられる。すなわち、ホストが重水の場合、ゲストの回転の停止が高圧にシ
フトする。これは明らかに重水による同位体効果があらわれていると考えられる。 
これまでの研究では、HP 相はホストフレームワークの水素結合対称化と推定されてい
た。しかし、本研究で行ったホストに重水を使用した MDの実験によって、同様の HP相が
室温では 28 GPa というかなり低圧域で観察された（Fig.4-2)。HP 相がホスト水素結合対称
化相であるとすれば、28 GPa ではホスト水分子の酸素-酸素間原子距離が水素結合対称化
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には長すぎる（Pruzan, 1994）。従って、HP相は別の原因による相変化による可能性が大
きい。Iitakaらの第一原理計算によれば、水素結合対称化はさらに高圧下の 70 ～ 80 
GPaでおきることが予測されている（Iitaka & Ebisuzaki, 2003）。 
 
4.4 水素ハイドレートの相変化との比較 
水素ハイドレートの場合は、filled ice Ic は tetragonal 相 (tetra HH-C2)に変化し、
幅広い温度領域で存在する（Fig.1-21)。tetragonal化の原因はラマン分光をもって調べら
れ、以下のように解釈されている(Hirai et al., 2012)。このラマン分光によると、振動
モードがほとんど変わらず、回転モードがスプリットした。このことはゲスト水素分子の
回転が完全にランダムな状態（球対称）から低対称な状態（例えば回転楕円体）へ変化す
ることを意味し、ゲスト水素分子が配向秩序化（一部か全部かは不明）したことを示して
いる。この配向秩序化によるゲストの低対称化がホストフレームワークの c軸を伸長させ、
その結果正方晶構造が形成されたと推測される。 
水素ハイドレートの cubic (cubic-C2)相と tetragonal (tetra HH-C2)相の境界は
Fig.1-21上の点線で示されている。これは、理論計算と良い一致を示している。一方、MH/MD
で推定される相変化は HHと同様に低温高圧下で生じるものの、Fig.4-2に示すようにその
境界の傾きが水素ハイドレートの場合(Fig.1-21)とは逆になる。すなわち、メタンハイド
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レートでは配向秩序化という相変化は低温になるに従い、より高圧側で起きている。これ
は水素ハイドレートとメタンハイドレートとの大きな相違点である。 
HH の場合、もともとの構造が立方晶であるのでゲスト分子の配向秩序化によりゲスト
が低対称化し（たとえば球対称から楕円対称へ）、それにより c軸が伸び格子が変形して
結晶系が正方晶に変わると考えられる。一方、MHの場合はもともと斜方晶構造なので、ゲ
ストの配向秩序化によって格子が変形しても、斜方晶構造内での軸比の変化として吸収さ
れたと考えられる。ゲストの秩序化は本来低温高圧で起きるものであり、無秩序状態と秩
序状態の境界の傾きは正となるはずである。HHの場合は正であるが、MHの場合逆である。
これは基本構造の違いやゲスト分子の収まる空隙の形状、ゲスト自身の化学的特性、など
によって誘発されるゲストーホスト間相互作用の違いによると推測されるが、この原因解
明は次の課題である。 
 
4.5 低温における体積変化と体積膨張の原因 
MHの低温下、特に 100 Kにおける体積変化について以下に述べる。Fig.3-14に 300 K
と 100 Kにおける P-V曲線を示す。Fig.3-14中の赤丸と赤で示された曲線は、MHの 100 K
における曲線であり、緑のそれは、200 Kおよび 300 Kのものである。黒の実線で示
されているものは、Iitaka（2003）による 300 Kでの理論値から·Hirai et al.（2006）, Machida 
et al.（2006）が計算したものである。これによると 100 Kにおいては 15～20 GPaで明ら
59 
 
かに体積の膨張が見られる。また、室温下では 40 GPa 以上で観察された高圧相が、
100 K においてはさらに高圧側にシフトして観察された(Fig.4-2)。さらに、Fig.3-15, 
Fig.3-16 に MH での温度変化と圧力・体積の関係を示す。Fig.3-15, Fig.3-16 に実線で示
された線はそれぞれ Birch-Murnaghan の方程式での計算による P-V 曲線である。Fig.3-15
において、赤は 100 K、青と緑は 300 K の実験によるデータ、黒は Iitaka らによる 300 K
での理論計算値から計算したものである。また、図中に示された数字は MHの実験中での測
定温度(K)を示す。これによると、15 ～ 20 GPa から温度低下に従い測定点が赤の実線で
示された 100 K の曲線に乗り移って行くことが明瞭である。これは圧力の補正をして温度
－体積の関係を示した Fig.3-17とは異なり、全くの補正を施していない生データを示した
ものである。また、Fig.3-16におけるデータも同様に温度変化に従い体積が膨張する様子
を明瞭に示している。したがって、これら Fig.3-15, Fig.3-16は明らかに低温・高圧にお
ける体積膨張を示している。 
次に SPring-8で測定した、メタンハイドレートのラマン分光より、C - H 振 動 モ
ー ド 1、 振動の温度依存性（Fig.3-22)、および、XRDにより測定し、20 GPaに圧力を補
正した温度－体積の関係（Fig.3-17)を示す。ただし、前者は室温で得られた圧力―振動数
をもとに、圧力を一定の 20 GPa に補正したものである。また、後者の体積関係は Birch- 
Murnaghan 方程式によりえられた Bulk Modulus を用いて、20 GPa に圧力を補正している。
これによると、温度低下に従って、体積が増加し、メタン分子内振動 1 は温度低下に従
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って低波数側に移行していく。これは、フレームワーク構造が低温になるに従って膨張し
たため、その内部のメタン分子の 1振動数が低下したものと解釈される。 
上述したように、メタンハイドレートの低温高圧下においては X線回折でもラマン分光
でも顕著な体積の膨張が見られた（Fig.3-14 ～ 22)。それは 15 ～ 20 GPa 付近から顕著
になり、100 Kではさらに高圧状態まで持続する。 
しかしながら、この体積膨張については実験回数を増やしていくと実験パスにより異な
る現象が観察された。すなわち、次の二つのパスで行った実験では体積膨張が観測される
場合とされない場合が生じた。 
• 本実験では膨張が顕著に観察される圧力は 20 GPa付近であるが、一度低圧で（10 GPa
以下）温度を 100 K にまで下げてから、温度を 100 K に保ちながら 20 GPa まで加圧した
場合  － A 
• 圧力をはじめに室温で 20 GPaまで上げ、圧力を一定に保ちながら、温度を徐々に下げ
ていく場合 －B 
A の方法では体積の膨張を再現性良く観測したが、B の方法ではほとんど観測できなか
った。この現象について、3.3 で述べたように低温高圧時における体積膨張の原因とし
ていくつかの可能性が考えられる。以下、再掲する。 
• カメラ長·波長などの計測·計算誤差など 
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• 一軸圧縮による非静水圧の影響によるひずみが現れている。 
• 低温高圧における何らかの新しいメカニズムが働いている。 
• その他の理由 
このうちカメラ長などについては再検討の結果、妥当であると判断した。圧力や温度、
スケールの誤差は体積膨張の値に比較して十分に小さいと判断した。 
次に、一軸圧縮による非静水圧の影響でひずみが生じ、ひずみによる効果が現れたとす
る可能性は否定できない。しかし、その後の実験において、室温でアニールを行った試料につ
いても再現性良く体積膨張が観察された（Fig.4-3）。すなわち、一度低温（30 K まで）、高圧（10 
～ 25 GPa 程度）にして一連の実験を行った試料を DAC に封入したまま数ヶ月ほど室温に
て保管し（これは実質的に長期にわたりアニールを行ったことになる）、その後、再度低
温高圧実験を行って測定した結果、再現性良く低温に膨張状態が見られた（Fig.4-3）。 図
の① ～ ⑤の順番で実験を行ったが、体積膨張が再現性良く観察された。従って、一軸圧
縮によるひずみの効果は存在はするが、これが低温における体積膨張の本質的な理由とは
考えにくい。やはり、メタンハイドレートには何らかの低温膨張の本質的な原因が存在す
ると考えられる。この結果から、一度低温状態にすることにより圧縮されにくい構造に変
化することが考えられる。すなわち、一度低温で圧縮されにくい構造に変化したため、そ
の後に圧力を上げても体積は減少しなかった。一方、室温で圧力を20 GPaに上げたものは、
圧縮されにくい構造になる変化する前に体積が減少したために、そこから低温にしても体
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積が減少したままで、再び膨張することがなかったと考えられる。例えば、ホストフレー
ムワークの構造やゲストメタン分子の挙動に低温・高圧において何らかの変化が生じ、こ
の低温膨張の本質的な原因となっている可能性は否定できないと考える。 
低温膨張が本質的であるならば、原因として次のものが挙げられる。 
• 負の体積膨張（NTE Negative Thermal Expansion) 負のγ (グリュナイゼン定数）を持つ
フォノンの励起。純水の氷 Ihにも NTEが現れることが理論 (Tanaka, 1998) と実験 (Rottger 
et al., 1994) により報告されている。この場合体積変化量は大きくて 1 %未満であり、一
定温度で急激に起きる。 
• 量子効果 
• 低温時にはメタン分子が自由な回転を妨げられた結果、ホストの構造の維持に貢献した。
あるいは、水素秩序化との相乗効果。 
• ホスト水分子のプロトン秩序化の進行 
γをグリュナイゼン定数、Cv を定積比熱、B は体積弾性率(bulk modulus)とすると、
固体の線熱膨張係数 α はα = γ Cv/3B と 表される。 γ は振動モードの周波数ωを
系の体積Ωで対数微分したものでも表され、γ = — ∂ln(ω)/∂ ln(Ω)で与えられる。
このγ が負の値を持つことにより固体の体積膨張率α が負になり、温度低下に伴い体積
が膨張したとも考えることができる。しかし、このγが負の値を持つフォノンの励起によ
63 
 
り低温下における負の体積膨張が得られるとしても、MH の体積膨張（5 %程度）は純粋
氷（氷 Ih で 1%以下) (Rottger et al., 1994) に比べると大きすぎるため、これは
考えにくい。また、量子効果については、Iitakaらによる計算によると体積膨張の効果は
認められなかつた。 
中性子回折によるとメタンハイドレート室温でが 2 GPa で FIIhS へ相転移した時点で
FIIhS 中のホスト水分子は部分的にプロトンが秩序化していることが報告されている
( Loveday et. al., 2001)。この論文では、部分的にプロトンを秩序化したモデルは中性
子実験で観察された強度データにより良くフィットする。従って、プロトンの秩序化を断
定することはできないが、除外することはできないと述べている( Loveday et. al., 2001)。
このことから室温ですでに部分的に秩序化していたものが、温度の低下に従って秩序化が
進行することは十分考えられる。秩序化は低温で起きる現象であるので、可能性としては
考えられる。従って、ホストフレームワーク水分子のプロトン秩序化の進行と、ゲストメ
タン分子の配向秩序化による効果、あるいはその両者の効果が重なっている可能性が考え
られるが現在のところ詳細は不明である。さらなる実験と理論による研究が必要である。 
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4.6 ガスハイドレートの低温高圧下での安定化メカニズム 
MHとHHに関して、その相境界の傾きが互いに逆であることなど未解決の部分はあるが、
MHと HHそれぞれに共通する現象が存在することが考えられる。実験的には 45 GPa以上の
圧力領域では詳細はまだ確かめられていないが、MH と HH についてゲストの配向秩序化や
ホストの水素結合対称化に関連する相変化の概要を Fig.4-4 に示した。以下に想定される
相変化のメカニズムについて述べる。すなわち、MH では、約 20 GPa で FIIhS構造におい
てゲストの配向秩序化による相変化が起きる。ついで、45 GPaではさらに別の配向様式に
よる相変化が生じ、60 ～ 70 GPa以上ではホストの水素結合対称化に関連する相変化が起
きると考えられる。HHの場合は、約 20 GPaでゲストの配向秩序化による相変化が起きる。
ついで、45 GPaで別の配向様式あるいは全てが秩序化する相変化が生じ、さらにホストの
水素結合対称化に関連する相変化が起きると考えられる。現在、ガスハイドレートにおい
ては filled ice 構造をとるゲストは多種存在することが知られている。それらの多くは
高圧になるに従い分解してしまうが、MH と HH は他と比較して際立つ高圧安定性を示して
いる。これらの高圧安定性はゲストの配向秩序化の進行がもたらすゲスト-ホスト間の相互
作用の強化によるものと考えられ、ついで、ホストの水素結合対称化によるものと考えら
れる。次なる課題として、高圧相の詳細を明らかにすること、また、より高圧下で生じる
と考えられる水素結合対称化、また、低温下でのホストプロトン秩序化の実験的検証・理
論研究が考えられる。 
65 
 
5章 まとめ 
軽水および重水置換したメタンハイドレートの低温高圧実験を行った。温度領域は室温 
～ 30 K、圧力領域は 2.0 ～ 77.0 GPaであった。 
MH-FIIhSでは圧力の上昇に従って、ゲストであるメタン分子の配向が秩序化する。その
圧力は 15 ～ 20 GPa程度である。配向秩序化する圧力は、軸比の傾きが変化し、c軸方向
が縮みにくい構造へとなる圧力とほぼ一致している。ゲストの配向秩序化に伴いホストフ
レームワークとゲストメタン分子との相互作用が強化され、これにより構造全体の非圧縮
性が高められ、高圧下で構造を支える役目を果たしたと考えることができる。 
メタンハイドレートの高圧相である HP相の生成圧力は室温では 40 GPa程度であるが、
低温においてはその生成圧力は 60 GPa程度へと上昇した。しかし、重水置換のメタンハイ
ドレートについては室温では 28 GPa 程度で HP 相が出現した。よって、この HP 相は従来
考えられていたようなホストフレームワークの水素結合対象化に伴う相変化ではない。こ
の HP 相は詳細については現時点では不明だが他の異なるメカニズムで生成すると考えら
れる。 
以上から MH、MDでは 2 GPa以上で Fig.4-2に示したように、従来の MH(MD)-FIIhs、ゲス
トメタン分子の配向秩序化が生じる GOS-phase、そして HP-phaseの 3相の存在が明らかに
なり、大まかにではあるがその境界を推定した。 
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100 K の低温領域においては、MH、MDともにいちじるしい体積の膨張が見られた。高圧
発生時の試料への一軸圧縮による体積の膨張の効果は少なからず存在すると考えられるが、
それだけではこの体積膨張については説明ができない。水素ハイドレートでは体積膨張は
現在のところ報告されていないことから、水素ハイドレートの場合とは違い、メタン分子
とホスト水分子との間に特異な相互作用がはたらくものと予想される。ホストフレームワ
ーク水分子のプロトン秩序化の進行と、ゲストメタン分子の配向秩序化による効果、ある
いはその両者の効果が重なっている可能性が考えられるが現在のところ詳細は不明である。
さらなる実験と理論による研究が望まれる。 
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Table 1-1 Descriptions of major three structures of gas hydrates 
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Table 2-1 Relation between rotation angle and thickness of gasket  
for pre-compression. 
 
 
Quantity of compression of 
the gasket μm 
Screw angles ° 
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Table 2-2 Run list for light-water-host samples; experimental paths and axial ratios 
Run no. 
Pressure 
(GPa) 
Temperature 
(K) 
a/b b/c c/a 
MHCR02-03 2.4  286 0.590679 1.024234 1.652911 
MHCR02-05 2.6  250 0.585059 1.027244 1.663897 
MHCR02-06 2.6  200 0.587776 1.02635 1.657649 
MHCR02-07 3.0  150 0.581925 1.033767 1.662304 
MHCR02-08 4.2  100 0.58322 1.054626 1.625808 
MHCR02-09 4.6  77 0.583563 1.061181 1.614813 
MHCR02-10 2.6  250 0.585131 1.034555 1.651937 
MHCR03-04 16.5  299 0.573233 1.095201 1.592851 
MHCR03-05 16.3  270 0.574446 1.094347 1.590727 
MHCR03-08 16.8  240 0.573089 1.099536 1.58697 
MHCR03-11 16.7  210 0.573634 1.098704 1.586661 
MHCR03-14 17.2  180 0.575173 1.097003 1.58487 
MHCR03-15 17.2  150 0.57919 1.099204 1.570725 
MHCR03-16 17.2  150 0.574007 1.09831 1.586201 
MHCR03-18 17.2  150 0.573586 1.098202 1.587519 
MHCR03-19 17.6  120 0.577319 1.092261 1.585833 
MHCR03-20 17.6  120 0.577246 1.098424 1.577135 
MHCR03-21 18.2  90 0.578313 1.094214 1.580283 
MHCR03-22 18.2  90 0.5733 1.100068 1.585619 
MHCR03-23 18.2  60 0.573027 1.098269 1.588973 
MHCR03-24 18.2  30 0.572945 1.104094 1.580815 
MHCR03-25 18.2  30 0.570117 1.10584 1.586147 
MHCR03-26 18.2  30 0.571577 1.106879 1.580612 
MHCR03-29 19.8  100 0.574498 1.096793 1.587037 
MHCR03-30 19.8  100 0.573374 1.10191 1.582764 
MHCR03-31 22.1  100 0.571683 1.100215 1.589889 
MHCR03-32 22.1  100 0.572886 1.104832 1.579922 
MHCR03-33 22.1  100 0.577515 1.102746 1.570222 
MHCR03-34 22.1  100 0.568123 1.114768 1.578968 
MHCR03-35 26.4  100 0.575217 1.105868 1.572046 
MHCR03-36 28.7  100 0.571971 1.10805 1.577853 
MHCR03-37 32.9  100 0.577079 1.106327 1.566323 
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MHCR03-38 36.0  100 0.570666 1.117505 1.568082 
MHCR03-39 40.8  100 0.570079 1.117307 1.569973 
MHCR03-40 46.3  100 0.57334 1.119721 1.557678 
MHCR03-41 48.1  100 0.574519 1.116365 1.559157 
MHCR03-42 51.8  100 0.568333 1.122856 1.567014 
MHCR03-43 57.1  100 0.571635 1.117686 1.56517 
MHCR04-05 5.3  300 0.583891 1.045763 1.637702 
MHCR04-06 5.1  270 0.582545 1.050673 1.633815 
MHCR04-07 5.1  260 0.58182 1.051504 1.63456 
MHCR04-08 5.6  190 0.581204 1.053208 1.633643 
MHCR04-09 6.9  150 0.578765 1.06199 1.62696 
MHCR04-10 10.3  110 0.576162 1.084687 1.600116 
MHCR04-11 11.5  90 0.575441 1.088509 1.596493 
MHCR04-12 12.9  60 0.574621 1.093179 1.591942 
MHCR04-13 12.9  60 0.574221 1.094801 1.590691 
MHCR04-14 12.8  30 0.572218 1.095368 1.595432 
MHCR04-15 12.7  30 0.574634 1.095272 1.588863 
MHCR04-16 9.9  150 0.575408 1.09156 1.592122 
MHCR5-01 3.3  300 0.586994 1.030729 1.652806 
MHCR5-02 3.3  300 0.58763 1.030356 1.651615 
MHCR5-03 3.3  300 0.586817 1.03116 1.652613 
MHCR5-04 3.4  200 0.586563 1.033659 1.649332 
MHCR5-05 4.4  200 0.584007 1.037332 1.650685 
MHCR5-06 6.9  200 0.583791 1.047532 1.635218 
MHCR5-07 11.0  200 0.574541 1.086431 1.602053 
MHCR5-08 12.8  200 0.566559 1.098461 1.606833 
MHCR5-09 15.1  200 0.573919 1.103304 1.579261 
MHCR5-11 19.1  200 0.566255 1.114817 1.584106 
MHCR06-01 5.4  300 0.582638 1.048519 1.636909 
MHCR06-02 7.4  300 0.578112 1.074828 1.609344 
MHCR06-03 7.4  300 0.579665 1.067826 1.615558 
MHCR06-05 10.8  100 0.579739 1.075023 1.604536 
MHCR06-08 10.8  100 0.578457 1.072732 1.611527 
MHCR06-09 12.1  100 0.578175 1.074001 1.610409 
MHCR06-10 16.4  100 0.579843 1.089209 1.583355 
MHCR06-11 19.0  100 0.572343 1.094237 1.596735 
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MHCR06-12 22.4  100 0.573564 1.106014 1.576367 
MHCR06-13 25.4  70 0.565568 1.108935 1.594443 
MHCR06-14 25.3  50 0.568866 1.114211 1.577695 
MHCR06-15 25.4  30 0.56962 1.101201 1.594219 
MHCR06-17 25.1  72 0.56924 1.102764 1.593023 
MHCR06-18 25.6  31 0.576698 1.104665 1.569714 
MHCR06-19 25.6  31 0.573374 1.097912 1.588527 
MHCR06-20 25.6  31 0.57249 1.103228 1.583312 
MHCR06-21 25.3  52 0.571781 1.102752 1.58596 
MHCR06-22 23.7  93 0.576022 1.103259 1.57356 
MHCR06-23 22.8  117 0.574692 1.099387 1.582758 
MHCR06-24 21.3  133 0.576935 1.101599 1.573437 
MHCR06-25 20.8  150 0.567129 1.099387 1.603864 
MHCR06-26 19.7  200 0.576501 1.098458 1.579126 
MHCR06-27 18.2  268 0.575939 1.095815 1.584479 
MHCR06-51 15.3  217 0.579175 1.084501 1.592065 
MHCR06-52 16.9  151 0.582239 1.091831 1.573052 
MHCR06-53 18.7  103 0.579175 1.084501 1.592065 
MHCR06-54 19.7  85 0.577145 1.086381 1.594898 
MHCR06-55 19.4  101 0.563372 1.084989 1.635985 
MHCR06-56 17.8  120 0.569368 1.087593 1.614881 
MHCR06-57 16.3  159 0.580592 1.08545 1.586789 
MHCR06-58 19.3  99 0.584437 1.086513 1.574806 
MHCR06-59 19.3  83 0.584412 1.093012 1.565511 
MHCR07-01 25.6  300 0.568673 1.119112 1.571317 
MHCR07-02 25.6  300 0.572195 1.106481 1.579472 
MHCR07-03 25.6  300 0.568081 1.109338 1.586813 
MHCR07-04 25.6  300 0.570582 1.108002 1.581762 
MHCR07-05 25.6  300 0.576573 1.105499 1.568872 
MHCR07-11 46.0  100 0.550865 1.151663 1.576266 
MHCR07-12 56.4  100 0.528322 1.171748 1.61535 
MHCR07-14 60.8  100 0.552627 1.178002 1.536109 
MHCR07-15 69.1  100 0.559201 1.172814 1.524765 
MHCR07-16 77.4  100 0.579536 1.138654 1.515402 
MHCR09-08 19.4  300 0.577037 1.100139 1.575246 
MHCR09-09 19.4  300 0.585293 1.09944 1.554015 
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MHCR09-11 21.2  249 0.588967 1.096035 1.549119 
MHCR09-15 21.2  249 0.56958 1.099374 1.596982 
MHCR09-16 25.0  200 0.565237 1.117145 1.583651 
MHCR09-17 25.0  169 0.571378 1.111188 1.57503 
MHCR09-18 25.5  149 0.580506 1.103441 1.561149 
MHCR09-19 25.9  129 0.576343 1.108459 1.565305 
MHCR09-20 27.5  109 0.57277 1.109393 1.573744 
MHCR09-21 27.9  91 0.575651 1.106686 1.569698 
MHCR09-22 29.9  75 0.57089 1.111533 1.575888 
MHCR09-23 29.9  54 0.579051 1.103129 1.565514 
MHCR09-24 28.6  38 0.57333 1.112004 1.568516 
MHCR09-25 28.4  53 0.572763 1.109081 1.574205 
MHCR09-31 28.4  53 0.577234 1.103668 1.569675 
MHCR09-32 28.5  32 0.568653 1.117775 1.573253 
MHCR09-34 27.4  110 0.583514 1.104248 1.551965 
MHCR09-35 26.2  150 0.576845 1.104545 1.569486 
MHCR09-36 25.4  170 0.577167 1.108648 1.562804 
MHCR09-38 25.0  190 0.575438 1.108122 1.568244 
MHCR09-39 21.4  251 0.577035 1.101503 1.573301 
MHCR10-51 20.5  300 0.580142 1.097108 1.571145 
MHCR10-52 20.5  300 0.579179 1.097647 1.572986 
MHCR10-53 22.3  300 0.576314 1.104492 1.571008 
MHCR10-54 25.4  300 0.573594 1.105456 1.577081 
MHCR10-55 28.2  300 0.572788 1.108277 1.575279 
MHCR10-56 29.9  300 0.57254 1.108777 1.575252 
MHCR10-57 33.1  300 0.57209 1.111255 1.572976 
MHCR10-58 34.7  300 0.571924 1.112457 1.571731 
MHCR10-59 37.6  300 0.5725 1.111976 1.57083 
MHCR10-60 37.5  300 0.570928 1.115164 1.57065 
MHCR10-61 40.1  300 0.573067 1.114461 1.565775 
MHCR10-62 42.5  300 0.572875 1.116725 1.563125 
MHCR10-63 44.7  300 0.574193 1.117638 1.558264 
MHCR10-64 47.9  300 0.573727 1.121855 1.553667 
MHCR10-65 49.9  300 0.573441 1.119378 1.557882 
MHCR10-66 52.3  300 0.574813 1.115837 1.559096 
MHCR10-67 52.2  300 0.574584 1.114579 1.561478 
87 
 
MHCR10-68 55.3  300 0.576707 1.111378 1.56021 
MHCR10-70 55.6  250 0.561598 1.081878 1.645872 
MHCR10-71 55.4  200 0.581013 1.132308 1.520021 
MHCR10-72 54.3  152 0.577818 1.149993 1.504923 
MHCR10-73 56.9  100 0.577602 1.110733 1.558697 
MHCR10-74 56.8  30 0.577247 1.110892 1.559431 
MHCR10-75 37.4  250 0.574207 1.128257 1.54356 
MHCR10-76 40.6  151 0.581581 1.153254 1.490955 
MHCR10-77 42.6  101 0.565047 1.126086 1.571606 
MHCR12-03 10.5  300 0.575435 1.082741 1.605015 
MHCR12-05 10.3  246 0.575462 1.08321 1.604245 
MHCR12-08 10.5  122 0.580243 1.083923 1.589981 
MHCR12-10 10.4  81 0.578716 1.083423 1.59491 
MHCR12-11 10.4  69 0.577552 1.082366 1.599686 
MHCR12-12 9.1  109 0.579813 1.08499 1.589593 
MHCR12-13 35.2  103 0.57632 1.117593 1.552574 
MHCR12-14 35.1  302 0.579459 1.113262 1.550172 
MHCR12-15 34.7  199 0.566243 1.120725 1.575788 
MHCR12-18 34.6  131 0.570846 1.122709 1.56032 
MHCR12-19 34.8  111 0.567071 1.127043 1.564669 
MHCR12-20 34.7  102 0.566588 1.125034 1.568798 
MHCR12-21 34.8  88 0.570993 1.115927 1.5694 
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Table 2-3 Run list for deuterated-water-host samples; experimental paths and axial ratios 
Run no. 
Pressure 
(GPa) 
Temperature 
(K) 
a/b b/c c/a 
510-004 6.9  300 0.580893 1.05577 1.630552 
510-006 9.6  300 0.579292 1.059958 1.628599 
510-007 10.5  250 0.575516 1.065398 1.630913 
510-008 10.5  250 0.579038 1.063675 1.623618 
510-009 10.8  201 0.577944 1.067603 1.620708 
510-010 12.7  152 0.57745 1.071341 1.616434 
510-011 12.8  152 0.578636 1.069108 1.61649 
510-012 14.8  120 0.578445 1.071787 1.612984 
510-013 16.9  100 0.578382 1.073998 1.609836 
510-014 17.9  81 0.576669 1.073287 1.615687 
510-015 18.4  61 0.578411 1.074603 1.60885 
510-016 18.4  40 0.577319 1.075259 1.610907 
510-018 18.4  30 0.578388 1.075391 1.607735 
510-019 18.2  62 0.578197 1.074382 1.609777 
510-020 17.8  83 0.578272 1.074971 1.608684 
510-021 17.5  103 0.57792 1.075336 1.609119 
510-022 23.8  103 0.574284 1.086296 1.602969 
510-022 23.3  103 0.574284 1.086296 1.602969 
510-023 30.1  103 0.573453 1.102794 1.581277 
510-024 35.3  103 0.573652 1.11129 1.568642 
510-025 38.5  103 0.570519 1.117393 1.568642 
510-026 43.6  103 0.571354 1.119476 1.563434 
510-027 46.7  103 0.570713 1.121417 1.562482 
510-028 50.2  103 0.569604 1.123788 1.562222 
510-029 55.3  103 0.571798 1.123973 1.555971 
510-030 52.7  103 0.572675 1.123474 1.554277 
510-031 46.1  103 0.573087 1.120241 1.557643 
510-032 40.4  103 0.570481 1.122396 1.561756 
510-033 38.2  121 0.569515 1.122607 1.564111 
510-034 39.1  150 0.570027 1.121798 1.56383 
510-035 38.5  171 0.570347 1.122077 1.562566 
510-036 39.4  230 0.569965 1.122521 1.562995 
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510-037 39.2  268 0.564466 1.131262 1.566025 
510-039 40.9  301 0.566244 1.12604 1.568349 
510-040 41.1  299 0.565629 1.124673 1.571964 
510-041 28.4  299 0.563382 1.127391 1.574427 
510-042 28.0  299 0.564622 1.125884 1.57307 
MD510-02-02 20.9  300 0.565397 1.120026 1.579132 
MD510-02-03 20.9  300 0.564463 1.120097 1.581643 
MD510-02-04 17.7  300 0.576232 1.105243 1.570163 
MD510-02-06 13.0  300 0.578735 1.09059 1.584377 
MD510-02-08 14.9  300 0.573695 1.093897 1.593464 
MD510-02-09 10.7  300 0.578785 1.084151 1.593649 
MD510-02-10 9.2  300 0.579804 1.074341 1.605376 
MD510-02-11 7.5  300 0.579709 1.068965 1.613714 
MD512-07 11.1  300 0.576603 1.078707 1.607754 
MD512-08 11.1  300 0.575629 1.079709 1.608979 
MD512-09 14.9  300 0.575454 1.09299 1.589913 
MD512-10 19.9  300 0.575654 1.104442 1.57288 
MD512-11 19.9  300 0.577086 1.100704 1.574305 
MD512-12 24.9  300 0.575593 1.109508 1.565863 
MD512-14 31.0  300 0.578357 1.10961 1.558237 
MDCR201-01 14.6  300  0.576414 1.093175 1.586995 
MDCR201-02 14.6  300  0.577401 1.092198 1.585701 
MDCR201-03 15.4  225  0.578421 1.092441 1.582552 
MDCR201-04 15.7  199  0.578397 1.092639 1.582332 
MDCR201-05 15.7  198  0.579414 1.094161 1.577356 
MDCR201-06 15.7  151  0.578595 1.094002 1.57982 
MDCR201-07 32.3  99  0.570759 1.122358 1.561047 
MDCR201-08 31.9  81  0.570086 1.124702 1.559633 
MDCR201-09 31.0  149  0.561666 1.132878 1.571587 
MDCR201-10 31.8  200  0.554565 1.13631 1.586906 
MDCR201-11 36.9  200  0.545161 1.142101 1.606093 
MDCR201-12 36.8  200  0.553324 1.139215 1.586408 
MDCR201-13 39.2  200  0.578642 1.132126 1.526496 
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MDCR201-14 43.3  200  0.57904 1.130368 1.527817 
MDCR201-15 43.5  200  0.577917 1.131207 1.529652 
MDCR201-16 30.0  200  0.581502 1.136687 1.512891 
MDCR201-17 25.2  200  0.545302 1.130629 1.62197 
MDCR201-18 22.0  200  0.56527 1.121521 1.577382 
MDRT202-02 2.3  300 0.589954 1.022989 1.656957 
MDRT202-03 5.7  300 0.584416 1.045416 1.636775 
MDRT202-04 7.6  300 0.582151 1.056279 1.626243 
MDRT202-05 10.1  300 0.579376 1.073322 1.608088 
MDRT202-06 12.5  300 0.576031 1.090687 1.591673 
MDRT202-07 15.1  300 0.575057 1.098595 1.582892 
MDRT202-08 17.0  300 0.571231 1.101492 1.589306 
MDRT202-09 17.0  300 0.574948 1.096199 1.586654 
MDRT202-10 17.0  300 0.572186 1.103833 1.583284 
MDRT202-11 20.3  300 0.572719 1.104215 1.581267 
MDRT202-12 22.1  300 0.572554 1.107436 1.577122 
MDRT202-13 24.9  300 0.571679 1.098531 1.592337 
MDRT202-14 28.1  300 0.579298 1.107033 1.559329 
MDRT202-15 30.9  300 0.576416 1.13182 1.532804 
MDRT202-16 38.8  300 0.55103 1.157407 1.567973 
MDRT202-17 38.8  300 0.554493 1.155796 1.560352 
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Table 3-1 Lattice parameters and volumes for light-water-host samples  
Run no. a ⊿a b ⊿b c ⊿c V ⊿V 
MHCR02-03 4.78422 0.00543 8.09953 0.0075 7.90789 0.00353 306.43 0.469 
MHCR02-05 4.75081 0.00882 8.12022 0.01626 7.90486 0.00783 304.951 0.886 
MHCR02-06 4.76628 0.00143 8.10901 0.00259 7.90082 0.00125 305.366 0.142 
MHCR02-07 4.73363 0.0026 8.13443 0.00486 7.86873 0.0023 302.989 0.261 
MHCR02-08 4.70825 0.00698 8.07286 0.01173 7.65471 0.00851 290.948 0.685 
MHCR02-09 4.69702 0.0039 8.04886 0.00654 7.58481 0.00466 286.749 0.377 
MHCR02-10 4.74167 0.01006 8.10361 0.01673 7.83294 0.01286 300.978 1.019 
MHCR03-04 4.308574 0.003086 7.516269 0.006865 6.862915 0.002625 222.2514 0.459124 
MHCR03-05 4.309833 0.003086 7.502588 0.006823 6.855768 0.002616 221.6806 0.456819 
MHCR03-08 4.30511 0.0064 7.51212 0.01256 6.83208 0.00494 220.953 0.52 
MHCR03-11 4.31747 0.00806 7.52652 0.00678 6.85036 0.00928 222.606 0.551 
MHCR03-14 4.32069 0.00496 7.51198 0.00961 6.84773 0.0038 222.257 0.401 
MHCR03-15 4.34449 0.01244 7.50097 0.01822 6.824 0.00694 222.38 0.865 
MHCR03-16 4.311018 0.00243 7.510397 0.005386 6.83814 0.002046 221.4016 0.359703 
MHCR03-18 4.314657 0.013982 7.522243 0.021146 6.849601 0.00763 222.3099 1.586743 
MHCR03-19 4.32065 0.01652 7.48399 0.0317 6.85183 0.0127 221.559 1.329 
MHCR03-20 4.32003 0.00871 7.48386 0.01673 6.81327 0.00659 220.277 0.697 
MHCR03-21 4.32827 0.01134 7.4843 0.02164 6.83989 0.00863 221.572 0.909 
MHCR03-22 4.30317 0.00621 7.50597 0.01216 6.82319 0.00477 220.385 0.502 
MHCR03-23 4.317076 0.002907 7.533814 0.004409 6.859716 0.001589 223.1057 0.330827 
MHCR03-24 4.309672 0.007187 7.521966 0.016019 6.812794 0.006008 220.8517 1.065427 
MHCR03-25 4.294313 0.01089 7.532333 0.024599 6.811412 0.009183 220.3233 1.628278 
MHCR03-26 4.31021 0.01227 7.54091 0.02427 6.81277 0.00934 221.435 0.999 
MHCR03-29 4.309518 0.001947 7.501367 0.004304 6.839363 0.001641 221.098 0.287653 
MHCR03-30 4.302073 0.004995 7.503089 0.011107 6.809167 0.004186 219.792 0.738509 
MHCR03-31 4.26802 0.00675 7.46571 0.01204 6.78568 0.0077 216.218 0.547 
MHCR03-32 4.275604 0.00246 7.463276 0.005485 6.755121 0.002053 215.556 0.361745 
MHCR03-33 4.29661 0.01176 7.43982 0.02254 6.74663 0.00878 215.663 0.924 
MHCR03-34 4.27288 0.01172 7.52105 0.01014 6.74674 0.0133 216.817 0.788 
MHCR03-35 4.25693 0.01103 7.40057 0.02139 6.69209 0.00826 210.826 0.859 
MHCR03-36 4.20638 0.00802 7.35418 0.01429 6.63705 0.00894 205.314 0.624 
MHCR03-37 4.19328 0.00444 7.26639 0.00852 6.56803 0.00329 200.128 0.332 
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MHCR03-38 4.13203 0.00718 7.24072 0.01426 6.47936 0.00534 193.855 0.533 
MHCR03-39 4.09256 0.02635 7.17893 0.04047 6.42521 0.01467 188.774 1.672 
MHCR03-40 4.06914 0.01647 7.09725 0.02486 6.33841 0.00896 183.051 1.013 
MHCR03-41 4.05305 0.00912 7.05469 0.01369 6.31934 0.00498 180.689 0.555 
MHCR03-42 4.01948 0.01224 7.0724 0.02461 6.29858 0.00908 179.052 0.867 
MHCR03-43 4.00851 0.0124 7.01236 0.02451 6.274 0.00917 176.356 0.863 
MHCR04-05 4.606151 0.001208 7.888717 0.002351 7.543501 0.00111 274.1054 0.17989 
MHCR04-06 4.601807 0.000892 7.899484 0.001747 7.518501 0.000815 273.3118 0.13304 
MHCR04-07 4.599447 0.000856 7.905281 0.001683 7.51807 0.000784 273.3564 0.128019 
MHCR04-08 4.596671 0.000173 7.908878 0.00034 7.509319 0.000158 272.9976 0.025828 
MHCR04-09 4.556812 0.0008 7.873331 0.001598 7.41375 0.000726 265.9853 0.119343 
MHCR04-10 4.472323 0.001792 7.762272 0.003942 7.156234 0.002665 248.4314 0.303719 
MHCR04-11 4.444167 0.000757 7.723063 0.001665 7.095081 0.000647 243.5215 0.115416 
MHCR04-12 4.4142 0.00926 7.68193 0.01802 7.02715 0.0072 238.287 0.789 
MHCR04-13 4.416351 0.003507 7.691033 0.007761 7.025051 0.002972 238.615 0.532305 
MHCR04-14 4.40596 0.00965 7.69979 0.01902 7.02941 0.00756 238.472 0.828 
MHCR04-15 4.421008 0.003997 7.693605 0.008827 7.024377 0.003377 238.9236 0.605887 
MHCR04-16 4.444218 0.001276 7.723591 0.002806 7.075736 0.001083 242.8769 0.194134 
MHCR5-01 4.736524 0.00566 8.069121 0.008708 7.828554 0.002875 299.2041 0.717729 
MHCR5-02 4.739607 0.00374 8.065633 0.005735 7.828007 0.001895 299.2485 0.473392 
MHCR5-03 4.73649 0.005042 8.071488 0.007763 7.827583 0.00256 299.2526 0.639573 
MHCR5-04 4.727563 0.003893 8.05977 0.005999 7.797323 0.001966 297.102 0.492586 
MHCR5-05 4.676676 0.001915 8.007915 0.002988 7.71972 0.000969 289.1067 0.241705 
MHCR5-06 4.59759 0.01049 7.87541 0.01757 7.51806 0.01301 272.213 0.988 
MHCR5-07 4.44532 0.00303 7.73717 0.00454 7.12164 0.00179 244.943 0.229 
MHCR5-08 4.360994 0.001564 7.697341 0.002454 7.007388 0.000882 235.2244 0.184945 
MHCR5-09 4.366985 0.003706 7.609056 0.005591 6.896608 0.001991 229.1649 0.423566 
MHCR5-11 4.2583 0.00099 7.52011 0.00156 6.7456 0.00057 216.014 0.07 
MHCR06-01 4.601407 0.003149 7.897537 0.006673 7.532085 0.002851 273.7143 0.492814 
MHCR06-02 4.505863 0.003451 7.794099 0.007486 7.251484 0.003003 254.6659 0.531129 
MHCR06-03 4.499816 0.000242 7.762788 0.000521 7.269714 0.000212 253.9392 0.037079 
MHCR06-05 4.49109 0.007489 7.746743 0.01578 7.206116 0.005486 250.7103 1.106215 
MHCR06-08 4.482524 0.001024 7.7491 0.002224 7.223707 0.001552 250.9192 0.173925 
MHCR06-09 4.476706 0.000101 7.742823 0.000219 7.209328 0.000152 249.8922 0.017101 
MHCR06-10 4.4163 0.0037 7.61637 0.00701 6.99257 0.00283 235.204 0.308 
MHCR06-11 4.34503 0.0086 7.59166 0.01693 6.93786 0.00675 228.852 0.718 
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MHCR06-12 4.30592 0.00226 7.5073 0.00342 6.78771 0.00128 219.418 0.158 
MHCR06-13 4.2324 0.011 7.48345 0.02244 6.74832 0.00859 213.739 0.891 
MHCR06-14 4.26107 0.00171 7.49047 0.0031 6.72267 0.00191 214.5702 0.1381 
MHCR06-15 4.24372 0.00946 7.45009 0.01706 6.76542 0.01087 213.896 0.765 
MHCR06-17 4.25081 0.00952 7.46752 0.01721 6.77164 0.01092 214.952 0.773 
MHCR06-18 4.28778 0.0005 7.43505 0.00074 6.73059 0.00028 214.57 0.034 
MHCR06-19 4.27221 0.00409 7.451 0.00723 6.78652 0.00465 216.03 0.33 
MHCR06-20 4.26571 0.0048 7.45115 0.00853 6.75395 0.00541 214.67 0.385 
MHCR06-21 4.26251 0.00411 7.45479 0.00733 6.76017 0.00465 214.812 0.331 
MHCR06-22 4.29303 0.0127 7.45289 0.01891 6.75534 0.00712 216.141 0.873 
MHCR06-23 4.28497 0.00206 7.45612 0.00362 6.78207 0.00232 216.682 0.166 
MHCR06-24 4.30684 0.00596 7.46503 0.01145 6.77654 0.00447 217.87 0.472 
MHCR06-25 4.26056 0.00702 7.51251 0.01421 6.83336 0.00558 218.719 0.577 
MHCR06-26 4.30853 0.00054 7.47359 0.00104 6.80371 0.00041 219.081 0.043 
MHCR06-27 4.32385 0.0057 7.50748 0.01101 6.85105 0.00437 222.394 0.461 
MHCR06-51 4.37655 0 7.55653 0 6.96775 0 230.4345 0 
MHCR06-52 4.39016 0.00117 7.54013 0.00169 6.90595 0.00066 228.603 0.082 
MHCR06-53 4.37655 0 7.55653 0 6.96775 0 230.4345 0 
MHCR06-54 4.34597 0 7.53012 0 6.93138 0 226.834 0 
MHCR06-55 4.27183 0 7.58261 0 6.98865 0 226.3736 0 
MHCR06-56 4.30872 0 7.56755 0 6.95807 0 226.878 0 
MHCR06-57 4.36651 0.00731 7.52079 0.01245 6.92873 0.00828 227.537 0.601 
MHCR06-58 4.38823 0 7.50847 0 6.91061 0 227.6968 0 
MHCR06-59 4.38729 0.0509 7.50719 0.07257 6.86835 0.02811 226.218 3.539 
MHCR07-01 4.16895 0.01063 7.33101 0.01645 6.55074 0.00594 200.208 0.704 
MHCR07-02 4.171947 0.003415 7.291126 0.003252 6.589475 0.001601 200.4399 0.304823 
MHCR07-03 4.167838 0.021478 7.336694 0.020874 6.613578 0.010204 202.231 1.938502 
MHCR07-04 4.187174 0.019308 7.33842 0.025064 6.623113 0.014203 203.51 2.043003 
MHCR07-05 4.187023 0.012232 7.261916 0.011389 6.568905 0.005632 199.7329 1.080251 
MHCR07-11 3.953 0.01613 7.17599 0.02746 6.23098 0.00909 176.752 1.022 
MHCR07-12 3.80614 0.05313 7.2042 0.10252 6.14825 0.03223 168.586 3.475 
MHCR07-14 3.88878 0.02361 7.0369 0.03981 5.97359 0.01232 163.467 1.398 
MHCR07-15 3.88336 0.03107 6.94448 0.05056 5.92121 0.01585 159.683 1.779 
MHCR07-16 3.9165 0.07547 6.75799 0.11033 5.93507 0.0378 157.087 4.091 
MHCR09-08 4.28366 0.01279 7.42354 0.02457 6.74782 0.00964 214.58 1.004 
MHCR09-09 4.32241 0.01737 7.38504 0.03198 6.71709 0.01257 214.418 1.329 
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MHCR09-11 4.3236 0.02187 7.34099 0.03952 6.69777 0.01568 212.584 1.647 
MHCR09-15 4.23333 0.00686 7.43237 0.01057 6.76055 0.00402 212.712 0.476 
MHCR09-16 4.22187 0.01013 7.4692 0.02071 6.68597 0.00776 210.835 0.811 
MHCR09-17 4.24315 0.01104 7.42617 0.01685 6.68309 0.00621 210.587 0.753 
MHCR09-18 4.273 0.02164 7.36082 0.04083 6.67079 0.01587 209.815 1.653 
MHCR09-19 4.24946 0.00484 7.37314 0.00934 6.6517 0.00358 208.41 0.372 
MHCR09-20 4.22033 0.01318 7.36828 0.02589 6.64172 0.0099 206.535 1.019 
MHCR09-21 4.21999 0.01462 7.33081 0.02829 6.62411 0.0109 204.923 1.115 
MHCR09-22 4.21452 0.01084 7.38237 0.02151 6.64161 0.00818 206.641 0.842 
MHCR09-23 4.2264 0.00738 7.29884 0.01403 6.61649 0.00546 204.104 0.556 
MHCR09-24 4.21714 0.01074 7.35552 0.02104 6.61465 0.00799 205.182 0.824 
MHCR09-25 4.20996 0.01085 7.35026 0.02133 6.62734 0.00816 205.078 0.835 
MHCR09-31 4.21986 0.01517 7.31049 0.02912 6.62381 0.01131 204.339 1.151 
MHCR09-32 4.19485 0.01227 7.37682 0.02464 6.59956 0.00921 204.221 0.95 
MHCR09-34 4.25331 0.00941 7.28913 0.01748 6.60099 0.00678 204.65 0.7 
MHCR09-35 4.23143 0.01362 7.33547 0.0262 6.64117 0.01015 206.139 1.04 
MHCR09-36 4.24345 0.01194 7.3522 0.02293 6.63168 0.00879 206.9 0.911 
MHCR09-38 4.23735 0.00518 7.36369 0.01004 6.6452 0.00385 207.347 0.398 
MHCR09-39 4.27953 0.00954 7.41641 0.01832 6.73299 0.00716 213.696 0.746 
MHCR10-51 4.24111 0.00936 7.31047 0.00939 6.6634 0.00578 206.596 0.557 
MHCR10-52 4.23733 0.01167 7.3161 0.01176 6.66526 0.00724 206.628 0.696 
MHCR10-53 4.216 0.00848 7.31546 0.00867 6.62337 0.00523 204.278 0.503 
MHCR10-54 4.17406 0.00753 7.27703 0.00781 6.58283 0.0047 199.952 0.443 
MHCR10-55 4.14449 0.007 7.23564 0.00729 6.52873 0.00436 195.784 0.407 
MHCR10-56 4.12725 0.00733 7.20867 0.00764 6.50146 0.00456 193.431 0.422 
MHCR10-57 4.0938 0.00722 7.15587 0.00755 6.43945 0.00448 188.642 0.409 
MHCR10-58 4.07837 0.00764 7.13096 0.00799 6.4101 0.00472 186.423 0.429 
MHCR10-59 4.06874 0.00427 7.10697 0.00202 6.3913 0.00312 184.814 0.22 
MHCR10-60 4.05334 0.00906 7.09956 0.00953 6.36638 0.00559 183.205 0.504 
MHCR10-61 4.04067 0.00347 7.05095 0.00163 6.32678 0.00251 180.253 0.176 
MHCR10-62 4.02454 0.00441 7.02516 0.00208 6.29086 0.00318 177.862 0.221 
MHCR10-63 4.01034 0.00879 6.98431 0.00411 6.24917 0.00627 175.036 0.434 
MHCR10-64 3.99083 0.00945 6.95597 0.00459 6.20042 0.00652 172.124 0.46 
MHCR10-65 3.97588 0.01129 6.93337 0.00549 6.19395 0.00786 170.744 0.548 
MHCR10-66 3.96964 0.01365 6.90597 0.00659 6.18905 0.00952 169.668 0.659 
MHCR10-67 3.96172 0.01332 6.89494 0.00644 6.18614 0.00933 168.979 0.642 
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MHCR10-68 3.95264 0.01946 6.85381 0.00925 6.16695 0.02157 167.067 1.034 
MHCR10-70 3.83466 0.04696 6.82812 0.02046 6.31136 0.08429 165.253 3.035 
MHCR10-71 3.96657 0.09562 6.82699 0.04234 6.02927 0.09258 163.271 4.775 
MHCR10-72 3.94813 0.03108 6.83283 0.01399 5.94163 0.0292 160.287 1.523 
MHCR10-73 3.9467 0.01595 6.83291 0.00754 6.15171 0.01762 165.896 0.842 
MHCR10-74 3.94497 0.01735 6.83411 0.00822 6.15191 0.0192 165.857 0.917 
MHCR10-75 4.05203 0.05211 7.05674 0.02391 6.25455 0.05284 178.844 2.818 
MHCR10-76 4.09693 0.03046 7.04447 0.01144 6.10834 0.03482 176.291 1.676 
MHCR10-77 3.96978 0.06571 7.02557 0.02413 6.23893 0.05996 174.003 3.384 
MHCR12-03 4.41085 0.01384 7.66524 0.02681 7.07948 0.01103 239.359 1.185 
MHCR12-05 4.41144 0.01482 7.66591 0.0287 7.07703 0.01179 239.329 1.268 
MHCR12-08 4.43689 0.00828 7.64661 0.01564 7.05457 0.00641 239.342 0.697 
MHCR12-10 4.43232 0.00089 7.65888 0.0017 7.06915 0.0007 239.974 0.076 
MHCR12-11 4.42285 0.00515 7.65792 0.00988 7.07517 0.00407 239.635 0.439 
MHCR12-12 4.44318 0.01183 7.66312 0.02241 7.06285 0.00916 240.48 1.001 
MHCR12-13 4.15671 0.01809 7.2125 0.0269 6.4536 0.00975 193.481 1.147 
MHCR12-14 4.08338 0.02053 7.04688 0.03896 6.32994 0.01475 182.145 1.426 
MHCR12-15 4.03808 0.01636 7.13135 0.02564 6.36316 0.00921 183.24 1.027 
MHCR12-18 4.06882 0.01144 7.1277 0.02269 6.34866 0.00837 184.12 0.819 
MHCR12-19 4.06077 0.00062 7.16096 0.00097 6.35376 0.00034 184.761 0.039 
MHCR12-20 4.06218 0.00724 7.16955 0.01132 6.37274 0.00402 185.6 0.457 
MHCR12-21 4.04835 0.02503 7.09002 0.03825 6.35348 0.01392 182.363 1.549 
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Table 3-2 Lattice parameters and volumes for deuterated host samples  
Run no. a ⊿a b ⊿b c ⊿c V ⊿V 
510-004 4.53257 0.00576 7.80276 0.01086 7.39059 0.00482 261.38 0.521 
510-006 4.47314 0.00536 7.72174 0.01019 7.28495 0.00447 251.625 0.474 
510-007 4.43727 0.00246 7.71007 0.00476 7.2368 0.00206 247.583 0.217 
510-008 4.45794 0.01118 7.69887 0.02126 7.23799 0.00923 248.416 0.979 
510-009 4.44378 0.0076 7.68895 0.01454 7.20207 0.00624 246.081 0.663 
510-010 4.40284 0.00435 7.62463 0.00834 7.1169 0.00354 238.914 0.372 
510-011 4.41376 0.0076 7.62787 0.01447 7.1348 0.00619 240.211 0.65 
510-012 4.37661 0.00848 7.56617 0.01617 7.0594 0.00686 233.766 0.711 
510-013 4.3463 0.00757 7.51458 0.01445 6.99683 0.00609 228.521 0.625 
510-014 4.32476 0.00527 7.49955 0.01014 6.98746 0.00428 226.629 0.435 
510-015 4.33187 0.00864 7.48926 0.01648 6.96933 0.00693 226.103 0.708 
510-016 4.32455 0.00884 7.49074 0.01696 6.96645 0.00712 225.672 0.726 
510-018 4.33327 0.00973 7.49198 0.01857 6.96675 0.0078 226.174 0.798 
510-019 4.33603 0.01342 7.49923 0.02562 6.98004 0.01079 226.969 1.103 
510-020 4.33282 0.00853 7.4927 0.01629 6.97014 0.00685 226.282 0.7 
510-021 4.33401 0.00881 7.49933 0.01686 6.97394 0.00708 226.668 0.725 
510-022 4.2614 0.00447 7.42037 0.00872 6.83089 0.00355 216.001 0.358 
510-022 4.2614 0.00447 7.42037 0.00872 6.83089 0.00355 216.001 0.358 
510-023 4.19229 0.00373 7.31061 0.0073 6.62917 0.00284 203.172 0.285 
510-024 4.14201 0.00826 7.22042 0.01616 6.49733 0.00615 194.316 0.611 
510-025 4.09351 0.00637 7.17506 0.01267 6.42125 0.00474 188.599 0.465 
510-026 4.05132 0.00421 7.09073 0.00833 6.33397 0.0031 181.955 0.299 
510-027 4.02395 0.00455 7.05074 0.00904 6.28735 0.00335 178.384 0.319 
510-028 3.98579 0.007 6.99748 0.01399 6.22669 0.00515 173.666 0.484 
510-029 3.96224 0.01154 6.92944 0.02279 6.16513 0.00838 169.271 0.779 
510-030 3.97482 0.01295 6.94079 0.02544 6.17797 0.00937 170.44 0.875 
510-031 4.00288 0.00802 6.98477 0.01573 6.23506 0.00584 174.327 0.55 
510-032 4.03485 0.0035 7.07272 0.00697 6.30145 0.00257 179.827 0.247 
510-033 4.0572 0.00107 7.12396 0.00213 6.34591 0.00079 183.418 0.077 
510-034 4.04065 0.0035 7.08852 0.00699 6.31889 0.00258 180.987 0.249 
510-035 4.04219 0.00189 7.08725 0.00375 6.31619 0.00139 180.946 0.134 
510-036 4.03151 0.02576 7.07326 0.05135 6.30123 0.01896 179.685 1.82 
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510-037 4.01431 0.06578 7.11169 0.13502 6.28651 0.0487 179.471 4.711 
510-039 4.00824 0.0363 7.07865 0.07382 6.28632 0.027 178.361 2.58 
510-040 4.0034 0.02938 7.07779 0.05993 6.2932 0.022 178.319 2.093 
510-041 4.09885 0.05048 7.27544 0.10421 6.45334 0.03798 192.445 3.808 
510-042 4.16806 0.04404 7.38203 0.09033 6.55665 0.03305 201.74 3.416 
MD510-02-02 4.25504 0.05243 7.52576 0.10709 6.71927 0.0398 215.167 4.246 
MD510-02-03 4.24857 0.04519 7.52674 0.09275 6.71972 0.03447 214.882 3.667 
MD510-02-04 4.34816 0.01465 7.54585 0.02826 6.82732 0.01093 224.008 1.184 
MD510-02-06 4.43195 0.00553 7.65799 0.01053 7.02188 0.00424 238.321 0.465 
MD510-02-08 4.38739 0.00472 7.6476 0.00922 6.99115 0.00368 234.574 0.399 
MD510-02-09 4.46104 0.00436 7.70759 0.0083 7.10933 0.0034 244.446 0.374 
MD510-02-10 4.49539 0.00478 7.75329 0.00905 7.21679 0.00381 251.534 0.419 
MD510-02-11 4.53871 0.00448 7.82929 0.00849 7.32418 0.00363 260.264 0.403 
MD512-07 4.44833 0.00641 7.71472 0.00655 7.15182 0.00424 245.434 0.435 
MD512-08 4.44467 0.00873 7.72141 0.00896 7.15138 0.00579 245.429 0.594 
MD512-09 4.38261 0.0086 7.61592 0.00883 6.96797 0.0055 232.574 0.561 
MD512-10 4.30851 0.00458 7.48455 0.0048 6.77677 0.00432 218.532 0.305 
MD512-11 4.32284 0.00767 7.49081 0.00781 6.80547 0.00477 220.372 0.479 
MD512-12 4.25382 0.0072 7.39032 0.00739 6.6609 0.0044 209.399 0.434 
MD512-14 4.17298 0.00179 7.21523 0.00181 6.50249 0.00108 195.783 0.102 
MDCR201-01 4.35484 0.00293 7.55505 0.00565 6.91111 0.00226 227.383 0.241 
MDCR201-02 4.3571 0.00355 7.54606 0.00681 6.90906 0.00273 227.163 0.29 
MDCR201-03 4.35901 0.00851 7.53605 0.01623 6.89836 0.0065 226.609 0.692 
MDCR201-04 4.35118 0.00811 7.52283 0.01548 6.88501 0.0062 225.368 0.658 
MDCR201-05 4.35811 0.00779 7.52158 0.01479 6.87429 0.0059 225.339 0.629 
MDCR201-06 4.35047 0.0061 7.51903 0.01162 6.87296 0.00464 224.823 0.493 
MDCR201-07 4.07173 0.0036 7.13389 0.00715 6.35616 0.00264 184.629 0.259 
MDCR201-08 4.07051 0.00305 7.14017 0.00609 6.3485 0.00223 184.514 0.219 
MDCR201-09 4.06538 0.01204 7.23807 0.01933 6.3891 0.00672 188.002 0.775 
MDCR201-10 4.01044 0.02933 7.23169 0.04894 6.36419 0.01687 184.576 1.903 
MDCR201-11 3.97949 0.04787 7.29966 0.08407 6.39143 0.02854 185.664 3.201 
MDCR201-12 4.01309 0.02618 7.2527 0.04397 6.3664 0.01504 185.299 1.707 
MDCR201-13 4.09511 0.02697 7.07711 0.0514 6.25117 0.0185 181.168 1.855 
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MDCR201-14 4.07103 0.02483 7.03065 0.04722 6.21979 0.01707 178.023 1.687 
MDCR201-15 4.06656 0.01307 7.03658 0.02499 6.22042 0.00902 177.995 0.891 
MDCR201-16 4.21345 0.02245 7.2458 0.04215 6.37449 0.01499 194.612 1.602 
MDCR201-17 4.08677 0.07992 7.49451 0.14027 6.62862 0.04909 203.024 5.698 
MDCR201-18 4.22448 0.03057 7.47339 0.04816 6.66362 0.01727 210.378 2.11 
MDRT202-02 4.76252 0.00079 8.0727 0.0017 7.89129 0.00365 303.392 0.162 
MDRT202-03 4.60414 0.00773 7.87819 0.01291 7.53594 0.00961 273.346 0.73 
MDRT202-04 4.54624 0.00006 7.80938 0.00009 7.39329 0.00007 262.486 0.005 
MDRT202-05 4.47264 0.00197 7.71976 0.00338 7.1924 0.00233 248.337 0.174 
MDRT202-06 4.4003 0.02151 7.639 0.03751 7.00384 0.0246 235.426 1.829 
MDRT202-07 4.3466 0.01195 7.55855 0.02095 6.8802 0.01345 226.042 0.987 
MDRT202-08 4.28937 0.0063 7.509 0.01126 6.81712 0.00717 219.572 0.515 
MDRT202-09 4.3078 0.01564 7.49251 0.02744 6.83499 0.01772 220.608 1.273 
MDRT202-10 4.29708 0.00626 7.50993 0.01113 6.8035 0.00704 219.555 0.51 
MDRT202-11 4.25175 0.00091 7.4238 0.00161 6.72315 0.00102 212.21 0.072 
MDRT202-12 4.21963 0.01554 7.36984 0.0276 6.65487 0.01729 206.953 1.213 
MDRT202-13 4.19847 0.03107 7.3441 0.05543 6.68538 0.03558 206.137 2.44 
MDRT202-14 4.16676 0.01263 7.19278 0.02166 6.49735 0.01358 194.729 0.926 
MDRT202-15 4.14595 0.03927 7.19264 0.06835 6.35493 0.04011 189.506 2.81 
MDRT202-16 3.99132 0.00975 7.24338 0.01943 6.25828 0.01066 180.931 0.725 
MDRT202-17 3.99513 0.01187 7.20501 0.02321 6.23381 0.01279 179.44 0.868 
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Fig.1-1 Structural models of clathrate hydrates. 
a: structure I (sI), b: structure II (sII), c: structure H (sH) 
after Momma et al., (2011) 
sI 
sH 
sII 
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Fig.1-2  Selection of structures depending on guest size.  
     modified Sloan et al., (2008)       
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Fig.1-3 Upper : methane hydrate as fiery ice.  
Bottom : synthetic methane hydrate balls for transportation of natural gas 
3~4 cm in diameter. Photo by Mitsui Engineering Co Ltd. 
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                     by AIST 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Outcrop of methane hydrate at Niigata sea floor   
     by JAMSTEC 
 
 
Fig.1-4  Distribution of methane hydrate around Japan. 
Core sample of test drilling. 
          by JOGMEC 
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Fig.1-5 Distribution of methane hydrate in the world. 
      MH21 Research Consortium 
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Fig.1-6  Obstruction of pipeline of natural gas transportation by methane hydrate.  
Photo by Petrobas. 
Petrobas 
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Fig.1-7 Methane hydrate flame from a prospect well at Canada Mallic. 
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/40/Suppdoc1l.jpg 
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                           Photo by JAMS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   MH21 Research Consortium 
 
 
 
Fig.1-8 The first success in abstraction of methane gas from methane hydrate at  Aichi and 
Mie sea floor utilizing “Chikyu”. 
JAMS
TEC 
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Voyager 2 captured this image of Neptune in 1989.  NASA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-9 Neptune and its internal structure. 
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   https://en.wikipedia.org/wiki/Titan_(moon)  NASA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-10 Titan and its internal structure.  
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Fig.1-11 Phase diagram of H2O-CH4 system. 
Pink : stable region of methane hydrate. 
Deep pink : Condition of typical sea floor where methane hydrate is existing.  
              after AIST 
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Fig.1-12 Systematic phase change of gas hydrates depending on pressure and guest size. Note 
that methane hydrate and hydrogen hydrate exhibit outstanding stability under very high 
pressure.  Hirai, Tanaka et al., 2004 
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Fig.1-13 Phase change of methane hydrate with pressure. 
At 15~20 GPa orientational ordering of the guest methane molecules occurs. 
At 40 GPa structural change to HP-phase occurs. 
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Fig.1-14 FIIhS structure of methane hydrate (orthorhombic ). 
Red sphere : oxygen atom, white sphere : methane molecules. 
Bottom : Three different hydrogen bonds (indicated by green, blue, and red lines) and two 
different methane-methane distances (orasnge and blue lines) exist in the structure. 
  
 
C”
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Fig.1-15  Symmetrization of hydrogen bond and proton ordering. 
     left : modified AOKI(1996)      right : modified Salzmann (2006) 
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Fig.1-16  Hydrogen fuel cell vehicle and hydrogen storage methods. 
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Fig.1-17  Hydrogen storage capacities for various hydrogen-storage materials. 
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Fig.1-18  Possible existence of hydrogen hydrate in universe. 
                        left : after Mao (2002)                    right : NASA 
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Fig.1-19  Three phases of hydrogen hydrates and their existing regions. 
                  Hirai et al., (2006) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Strobel et al., 2011 
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Fig.1-20  Three types of filled ice structure. 
   Only hydrogen and helium take filled ice II and Ic, larger than guests do filled ice Ih. 
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Fig.1-21 Phase changes of hydrogen hydrate at low temperature and high pressure. 
Three phases, cubic, tetragonal, and HP-phase, exist. 
The bold dashed line indicates a boundary between cubic and tetragonal phase. 
after Hirai et al., (2012)  JCP 
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Fig.1-22 Variation of C-H vibration modes,1 and 3, of methane molecules. 
Split of 3 mode starts at 14.0 GPa and that of 1 mode starts at 16.5 GPa. 
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Fig.1-23 Intermolecular distances of methane in FIIhS structure. Lateral lines indicate 
intermolecular distances between phase I and phase A of solid methane, and between phase A 
and phase B. Atomic positions are kindly provided by Dr. T. Iitaka (RIKEN). 
       after Machida et al., (2007) 
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Fig.1-24 Changes in C-H vibration modes of methane molecules in solid methane, phase I, 
phase A and phase B.  
123 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2-1 Upper left: A clamp-type diamond anvil cell (DAC) for low temperature experiments. 
A blue wire contacts to thermocouple. Upper right : DAC and membrane.   
Bottom : Cell assembly, thermocouples contact intimately with diamond anvil and window of 
the cell. 
thermocouple
anvil
Cell 
assemble thermocouple
http://w3p.phys.chs.nihon-u.ac.jp/~takahashi/studyCon
tent/system01.html 
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Fig.2-2 Schematic illustration of diamond anvils and gasket. 
  http://www.numse.nagoya-u.ac.jp/hasegawa/research.html 
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Fig.2-3 Interference fringes observed between anvils when alignment of the anvils are not 
fully aligned. by Eriko Kato (AIST) 
     https://staff.aist.go.jp/h.yamawaki/dia-adj2.html 
AIST 
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Fig.2-4 High pressure XRD system at BL10 XU at SPring8 (upper), and helium-refrigeration 
cryostat equipped at BL10 XU (bottom). 
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Fig.2-5 Representative shifts in ruby fluorescence line with pressure. 
The R1 line is used for pressure measurement. 
R1 
R2 
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Fig.2-6 Raman shift versus pressure by Akahama and Kawamura, 2004. 
Typical example of pressure calculation by diamond Raman method.  
The primary differential value from Raman spectra of diamond anvil.  
Software “Pressure calculation” is provided by Dr. Y. Seto 
The primary differential value 
1333cm-1 
1595cm-1 134GPa 
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Fig.2-7 Temperature measurement system at SPring-8, BL-10-XU. 
Cold head 
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Fig.2-8 Calibration of temperature at SPring8, BL-10XU. 
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Fig.2-9 Temperature measurement system at KEK, PF, BL-18C.  
 
 
132 
 
 
0
50
100
150
200
250
300
0 50 100 150 200 250 300
S
i測
温
体
２
K
熱
電
対
K
e
th
le
y
Si測温体１（コールドヘッド側）
PF 温度キャリブレーション
Si測温体2（反対側）
K熱電対(DAC) Kethley
 
 
 
Fig.2-10 Calibration of temperature at KEK, PF, BL-18C. 
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Fig.2-11  Sampling by gas loading method for deuterated-host samples. 
 deuterated water host sample (MD) was prepared by gas loading method (ISSP) 
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Fig.2-12 Sampling of MH and MD under low temperature. A cylinder and piston of DAC, 
agate mortar are placed to be cooled by liquid nitrogen in the thermal insulation box. 
Bottom figure is an illustration of tool for sampling of methane hydrate powder. Filling the 
sample powder into the gasket hole, then load it to the sample room. 
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Fig.2-13 Raman shift of C-H vibrational modes of methane hydrate (MH) and solid methane. 
The frequency of solid methane is lower than that of methane hydrate. Based on these data, we 
can distinguish methane hydrate from solid methane. 
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Fig.2-14  Low temperature Raman spectroscopy devices cooled by liquid nitrogen. 
a : Raman spectroscopy devices 
b : Cooler and heater surrounding DAC make control temperature. 
c : Vacuum pump for taking up liquid nitrogen.. 
d : Temperature controller. 
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Fig.2-15  Experimental paths of XRD for light-water host samples (MH) (left) and 
deuterated-host samples (MD) (right). 
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Fig.2-16 Experimental paths of Raman spectroscopy under low temperature 
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Fig.3-1 Representative 2-dimensional XRD patterns of MH and MD samples detected by 
imaging plates. 
140 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3-2a Representative XRD patterns of MH 300 K and 100 K 
Red circles : MH HP phase 
Blue circles : ice VII (300 K) , ice VIII (100 K) 
Green circles : rhenium gasket 
The diffraction lines are indexed as orthorhombic system (Imcm). 
    after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-2b  Representative XRD patterns for MD-samples at 300 K and 100 K. 
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Fig.3-3 Changes in the lattice parameters of MH 300 K and 100 K. 
Pink squares : b axis 
Blue triangles : c axis 
Navy diamonds : a axis 
    after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-4 Experiment paths of methane hydrate of MHCR03 series under high pressure and low 
temperature 
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Fig.3-5 Variation of changes in the lattice parameters of MH and MD at 300 K and 100 K. 
Pink squares : b axis 
Blue triangles : c axis 
Navy diamonds : a axis 
     after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-6 Changes in the lattice parameters of MH at 200 K. 
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Fig.3-7 Changes in axis-ratio a/b, b/c, c/a of MH with pressure at 300 K. 
Red circles : HP-phase 
Blue triangles and blue circles : MH 
     after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-8 Changes in axis-ratio a/b, b/c, c/a of MH with pressure at 100  K. 
Red triangles : HP-phase 
Blue diamonds : MH 
     after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-9 Changes in axis-ratio a/b, b/c, c/a of MH with pressure at 200 K. 
 
149 
 
 
 
Fig.3-10  Changes in axis-ratio a/b,  b/c,  c/a of MD with pressure at 300 K.  
Red circles : HP phase 
Pink triangles : MD-FIIhs 
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Fig.3-11 Changes in axis-ratio a/b, b/c, c/a of MD with pressure at 100 K.  
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Fig.3-12  Changes in axis-ratio a/b, b/c, c/a of MH and MD with pressure at 300 K. 
Blue circles : MH 
Pink circles : MD 
    after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-13  Changes in axis-ratio a/b, b/c, c/a of MH and MD with pressure at 100 K. 
Blue circles : MH 
Pink circles : MD 
after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-14 Pressure versus Volume curves for MH samples at 300 K 200 K and 100 K. 
Red line and red circles : MH at 100 K 
Green and blue line : MH at 300 K 
Black line : MH calc at 300 K 
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Fig.3-15 P-V curves for MH samples at various temperature.   
Circles : MH at various temperature 
Red line : MH at 100 K 
Green and blue line : MH at 300 K 
Black line : MH calc at 300 K 
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Fig.3-16 P-V curves of MH at various temperatures.  
Blue diamond : MH at various temperature  
Pink line : MH at 100 K  
Orange line : MH at 300 K 
Green line : MH calc at 300 K 
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Fig.3-17 Changes in volume with temperature for MH samples. Volume is corrected at 20 
GPa using by EOS of 300 K and 100 K.  
 
T (K) 
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Fig.3-18 Changes in C-H vibration modes with pressure and temperature 1. 
MH Raman spectra C-H 1 and 3 mode began to split at 20.7 GPa  
     after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.3-19 Changes in C-H vibration modes with pressure and temperature 2 . 
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Fig.3-20 Changes in C-H vibration modes with pressure and temperature 3 . 
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Fig.3-21 Changes in C-H vibration modes with pressure and temperature  4. 
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Fig.3-22 Changes in frequency of C-H vibration mode, 1, with temperature. The values of 
frequencies are corrected as 20 GPa. With decreasing temperature rises, the frequencies shift 
higher. 
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Fig.4-1 Various phase depending on different orientational manners of solid methane. 
 
 
 
 
 
Bini et al.
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Fig.4-2 Summary of phase changes for MH (left) and MD (right). 
Three phases are exit. The gray belts shows the boundaries of the phases. 
Red diamonds : HP-phase   
Green diamonds : GOS (Guest ordered state)-phase      
Blue diamonds : original FIIhS (Guest disordered state)  
     after Tanaka et al., JCP (2013) 
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Fig.4-3 Experimental paths in order to check effect of non-hydrostatic compression by 
annealing at room temperature. After keeping the sample at room temperature for two months, 
low temperature experiments were performed. 
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Fig.4-4 Illustration of stabilizing mechanisms via guest orientational ordering and host 
symmetrization of host hydrogen bonds.  
       Hirai, Tanaka et al., The review of high pressure science and technology (2014) 
